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Description 

[0001] La pr6sente invention se rapporte d une composition cosm6tique. notamment une composition cosm^tlque 
de maquillage ou de soin de la peau, y compris du cuir chevelu, aussi bien du visage que du corps humain. .deis I6vres 

5 ou des phan^res des §tres humalns, comme les cheveux. les cils, les sourcils ou les ongtes, comprenaiit un milieu 
cosm^tiquement acceptable. 

La composition de {'invention peut en particulier constltuer un produit de maquillage du corps, des l^vres ou des 
phandres d'&tres humains ayant en particulier des propri^t^s de soin et/ou de traitement non th6rapei|tique. Elle cons- 
titue notamment un rouge d I6vres ou un briliant d l^vres, un fard d joues ou d paupi^res, un produit pour tatouage. 

fo un mascara, un eye-liner, un vemis d ongles. un produit de bronzage artlficiel de la peau. un produit de coloration ou 
de soin des cheveux. 

II existe de nombreuses compositions cosm^tiques pour lesquelles les propri^t^s de brillance du .film d6pos6. 
apr^s application sur les matl^res k^ratiniques (peau, Idvres. phan6res), sont souhaltables. On peut dter par exemple 
les rouges d I6vres, les vemis d ongles ou encore certains produits capillaires. Pour ce faire. le formulateur utilise 
IS g^n^ralement d titre d'agent actif principal en terme de brillance des lanolines associ^es d au moins une huile dite 
« brillante d, comme a) des polym^res huileux tels que les polybutSnes qui ont une viscosity 6levte. b) des esters 
d'acide ou d*alcool gras dont le nombre de carbone est 61ev6 (typiquement sup6rieur d 16). ou encore c) certaines 
hulles v6g6tales. 

Toutefois. les compositions de Tart anterieur brillantes pr6sentent le d6savantage d'avoir une tenue insuffisante 
20 au cours du temps. Ces compositions, lorsqu'elles sont appliqu^es sur la peau ou les l^vres, peuvent ^tre alt^r^es 
lors du contact avec des liquldes. notamment du s^bum, de I'eau, des boissons ou des hulles comme les hulles ali- 
mentaires consomm§es par exemple lors d'un repas ou bien encore avec la salive. 

On recherche done des compositions cosm^tlques de maquillage ou de soin formant un d^pdt pr^sentant une 
' bonne tenue au contact des liquldes mis en contact avec le maquillage, notamment au cours d'un repas. 
25 L'invention a pr^cls^ment pour objet de proposer une association particuli^re comprenant au moins un ester de 

dim^re diol avec un diacide dicarboxylique spScifique penmettant avantageusement de donner satisfaction en terme 
de brillance sans par ailleurs affecter la tenue de la composition cosm^tique. 

Les esters de dim^res diols et d'acides mono ou dicarboxyliques ont 6t6 d^crits d'une mani6re g6n6rale dans le 
document PR 2 795 309 comme 6tant utiles, pour preparer des compositions cosm^tiques dottes notamment de pro- 
30 pri6t6s de stability am6lior6es. Plus r6cemment. les documents JP 2002-128623. 2002-128628 et 2002-128629 pro- 
posent des compositions cosm^tiques. notamment de maquillage, incluant d titre d'agent actif pour la«brillance des 
esters de diacides dillnol^iques avec des dlm^res diols dilinol^iques. 

Plus pr6cis6ment, l'invention repose sur Tobservation par ies inventeurs qu'une composition comprenant I'asso- 
ciation d*au moins un ester de dim^re diol et d'acide avec au moins un agent filmog^ne est brillante et de bonne tenue. 
35 En consequence, la pr6sente invention concerne. selon un de ses aspects, une composition cosm6tique com- 

prenant dans un milieu physiologiquement acceptable au moins un ester de dim^re diol et d'au moins un aclde mono- 
carboxylique en C4 d C34 ou di-carboxylique. et au moins un agent filmogdne. 

La pr6$ente invention concerne, selon un autre de ses aspects, un proc^d^ de maquillage et/ou de soin de la 
peau, des Idvres et/ou des phan^res comprenant Tapplication sur la peau, les l^vres et/ou les phandres d'au moins 
^0 une composition selon l'invention. 

[0002] Les esters de dim^re diol et d'acide utilisables dans le cadre de la pr^sente invention sont disponibles com- 
mercialement ou peuvent 6tre pr6par6s de mani^re conventlonnetle. lis sont notamment d'origine v6g6tale et peuvent 
§tre obtenus par est6rification d'un dimdre diol avec un acide mono-carboxylique en C4-C34 comme par exemple un 
aclde gras, ou avec un aclde dicarboxylique tel qu'un dimdre diacide. 

Les esters de dim^re diol et d'acide obtenus par est6rlfication avec un aclde mono-carboxyllque peuvent avoir 
un poids mol6culaire relativement 6lev6, allant d'environ 1000 d 1300 g/mol. On peut obtenir un dicarboxylate de 
dim^re diol qui pr6sente un poids mol^culaire moyen en poids, d6termin6 par chromatographie de perm6ation de gel 
(GPC), allant de 2000 d 20 000 g/mol. de pr6f6rence entre 2000 et 4000 g/mol. 

[0003] L'acide mono-carboxylique utilisable dans la pr^sente invention comporte de 4 d 34 atomes de carbone. et 
50 notamment de 1 0 d 32 atomes de carbone. 

A titre lllustratif des exemples d'acide mono-carboxyllque convenant d Tinvention. on peut notamment citer : 

les acides Iin6alres satur^s tels que l'acide butanoTque, l'acide pentanoique, l'acide hexanoique, l'acide heptanoT- 
que. l'acide octanoYque, l'acide nonanoTque. l'acide d^canoique, l'acide und6canoTque, l'acide dod6canoique, I'acl- 
S5 de trid^canolque, l'acide t6trad6canoTque, l'acide heptad^canoTque, l'acide hexad^canoique, l'acide pentad^ca- 

noique, l'acide octad^canoique, Tacide nonad^canoique, l'acide eicosano'ique, l'acide docosanoYque, l'acide t6- 
tracosanoique, 

- les acides gras ramifies tels que par exemple l'acide isobutanoYque. Tacide IsopentanoYque. l'acide pivalique. l'acide 
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isohexanoTque. Taclde isoheptanoTque. Tacide isooclanoTque. facide dim6thyloctanoTque. racide Isononanoique 
I'acide isod6canoique. Padde isound6canoique. I'acide isodod6canoique, racide isotrid§canoTque. Tacide isote- 
trad6canoTque, racide isopentad6canoTque. racide tsohexad6canoTque. racide isoheptad6canoTque. racide Isooc- 
tad6canoTque,-|»acide isononad6cantfique, racide isoeicosanoTque. racide 2-^thylhexanoTque, I'acide 2-butyloc- 
tanoique. racide 2.hexyld6canoTque. I'acide 2-octyldodecanoique. racide 2-d6cylt6trad6canoTque I'acide 2-dod6- 
cylhexad6can6Tque. racide 2-t6trad6cyloctad6canoique. I'acide 2.hexad6cyloctad6canoTque. de's acides gras d 
longue chaTne obtenus d partir de ia lanoline, 

- les actdes gras Iin6aires insatur6s en Cg d C34, tels que I'acide und6c6noTque. I'acide Iind6rique. racide myristo. 
I6ique. racide palmttol6ique, racide ol6ique, I'acide linoteique, I'acide 6laidlnique. I'acide gadol§noique. racide 
eicosapenta6noTque, I'acide docosahexa6noYque. I'acide 6rucique. I'acide brassidique. racide arachidoni'que 

. des hydroxyacides tels que I'acide 2-hydroxybutanoTque. I'acide 2-hydropentanoTque. I'acide 2-hydroxyhexano^ 
que. I'acide 2-hydroxyheptanoTque, racide 2-hydroxyoctanoTque. racide 2-hydroxynonanoYque. I'acide 2-hydroxy- 
d^canoique. I'acide 2-hydroxyund§canoTque. I'acide 2-hydroxydod6canoique. I'acide 2-hydroxytrid6canoTque 
racide 2-hydroxyt6trad6canoTque. I'acide 2-hydroxyhexad6canoique. racide 2-hydroxyheptad6canoTque, I'acide 
2-hydroxyoctad6canoTque. I'acide 12-hydroxyoctad6canoTque. I'acide 2.hydroxynonad6canoYque, racide 2-hy- 
droxyeicosanoique, I'acide 2-hydroxydocosanoTque, I'acide 2-hydroxyt6tracosanoTque. 

- des acides cycliques tels que racide cyclohexanoique, la rosine hydrog6n6e. la rosine. I'acide abietique. I'acide 
abl6tique hydrog6n6. I'acide benzoYque. racide p-oxybenzoique. i'acide p-aminobenzoique. racide cinnamique 
racide p-m6thoxycinnamique. I'acide salicylique, I'acide gallique. I'acide pyrrolidonecarboxylique, racide nicotinl- 
que, et 

• des acides gi^as d'origine nalurelle. tels que les acides gras d'huile d'orange, d'huile d'avocat. d'huile de macada- 
mia. d'huile d'ollve, d'huile de soja hydrog6n6e. d'huile de jojoba, d'huile de palme. d'huile de ricin. d'huile de germe 
de bl6. d'huile de safran, d*huile de grains de coton, d'huile de vison et leurs melanges. 

10004] ■ II s'agit plus particuli6rement d'un acide gras. notamment tel que d6fini ci-dessus. Par acide gras. on entend 
un acide carboxyllque obtenu par hydrolyse de graisses ou d'huiles v6g6tales ou animales. L'aclde gras peut §tre 
satur^ ou insatur§. 

[0005] L'ester obtenu peut §tre un diester. un monoester ou un de leurs m6langes. En foccun-ence. I'ester peut etre 
un m6lange de deux ou plusieurs types d'ester formes avec diff^rents acides carboxyliques. 

[0006] L'acide dicarboxylique utilisable selon rinvention doit contenir au moins deux groupes carboxyliques par mo- 
lecule. H peut notamment §tre represents par la formule (I) suivante : 



HOOC-(CH2)„-COOH (I) 

dans laquelle n est un nombre entier de 1 d 16, de preference de 3 d 16. 

A tJtre illustratif et non llmilatif des acides dicarboxyliques convenant e I'invention. on peut notamment citer racide 
malonique. racide succinique, I'acide glutarique, racide adipique, I'acide pimeiique, I'acide suberique. I'acide azeiaique. 
I'acide sebacique. . I'acide 1.9.nonam6thyiene-dicarboxylique, I'acide 1.10-decamethyienedicarboxylique. racide 
1.11-ndecamethyienedicarboxylique. I'acide 1,12.dod6camethyiene-dicarboxyllque. I'acide. 1,1 3-trid6cam6thyl6nedi- 
carboxylique, I'acide 1,14-t6tradecam6thyl6nedicarboxylique. racide 1.1 5-pentad6cam6thyl6nedicarboxylique. I'acide 
1 .16-hexadecam6thyienedicarboxylique et leurs melanges. 

[0007] . L'acide dicarboxylique peut egalement etre un dimere diacide. Un dimere diacide d6signe un diactde obtenu 
par reaction de polymerisation, notamment de dimerisation, intermoieculaire d'au moins un acide mono-carboxylique 
Insature. 

lis derivent en partlculier de la dim6risation d'un acide gras insature notamment en Cg e C34. notamment en Ci, 
e C22. en particulier en C^^ e C20. et plus particulierement en C^g- 

[0008] A titre repr6sentatif de ces acides gras insatures. on peut notamment citer comme pr6cedemment l'acide 
undecenoTque. l'acide linderique. l'acide myrtstol6ique. l'acide palmitoieique, racide oieique, l'acide linoieique, l'acide 
eiaTdlnique, I'acide gadol6noTque. I'acide eicosapenta6noique, l'acide docosahexaenoVque. l'acide erucique. racide 
brassidique, i'acide arachidonique et leurs melanges. 

Selon une variante particuliere. il s'agit plus particulierement du dim6re diacide dont derive egalement le dimere 
diol e esterifier. 

Plus particulierement. il s'agit du dimere diacide obtenu par dimerisation de l'acide linoieique, eventuellement 
suivie d'une hydrogenation des liaisons carbone carbone. Le dimere diacide peut etre sous forme saturee. c'est-e-dire 
ne comporter aucune double liaison carbone carbone. Selon un autre mode de realisation, les eventuelles double 
liaison carbone carbone du dimere diacide sont toutes ou en partie hydrogenees. apres reaction d'esterification du 
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. dim^re diacide avec le dim^re dioL 

Selon un mode de realisation, le dim^re diacide est un produit commercialism constitu6 d*un acide dicarboxylique 
ayant environ 36 atomes de carbone. Ce produit contient 6galement un acide trim6rique et un acide mohom^e. dans 
des proportions qui dependent du degr6 de puret6 du produit. Classiquement, on trouve dans le commerce des produits 
s dont la teneur en dim^re diacide est sup§rieure d 70 % et d'autres dont la teneur en dimdre diacide bM6 ajiistte d 90 
% ou plus. 

On trouve 6galement dans le commerce des dim^res diacides et notamment des diacldes dllinoldiques. dont la 
stability vis-^-vIs de Poxydation a 6t6 am6lior6e par hydrog^nation des doubles liaisons restant apr^s la' reaction de 
dim^risation. 

10 Dans la pr^sente Invention, on peut utiliser tout dim^re diacide disponible actuellement dans le commerce. 

[0009] Dans une reaction d'est^rification avec un acide dicarboxylique et en particulier un dimSre diacide. le degr6 

moyen d*est6rification et le poids mol^cuiaire moyen de Tester obtenu peuvent §tre ajust^s en faisant varier le rapport 

du dim^re diot d I'acide dicarboxylique et en particulier au dim^re diacide. 

Le rapport, exprim6 comme la proportion motaire d*un acide dicarboxylique bas6e sur le poids mol6culatre moyen 
IS calculi d partir de son indice d'acide pour 1 mole de dimdre diol baste sur le poids molteulaire moyen calculi d partir 

de son indice d'hydroxyle, est compris g6n6ralement entre 0,2 et 1.2 mole, en particulier entris 0.4 et 1.0. par exemple 

egal d 0,5 ou 0.7. 

Au sens de la prSsente invention, on entend plus particuli^rement dtelgner sous le terme « dim^re diol » des 
diols satur^s produits par hydrog^nation des dim^res diacldes correspondants, un dim^re diacide 6tant tel que ddfini 
20 ci-dessus. 

En ce qui conceme le dlm^re diol fabriquS industriellement, il contient ^galement g6n6ralement d*autres com- 
posants, par exemple. un trim^re triol, un monoalcool et des composes de type ether, selon le degrd de purification 
de I'acide dlm6rique et/ou de Tester d'alcool Infdrieur de celui-ci, utilise comme matiere premiere. Generalement, les 
produits dont la teneur en dimere diol est superieure e 70 % peuvent etre utilises dans la presente invention. Toutefois, 
25 ji est preferable d'utiliser un dimere diot de grande purete, tel qu'un compose dont la teneur en dimere diol est superieure 
e90%. 

Ainsi, un dimere diol peut etre produit par hydrogenation catalytique d*un dimere diacide, lui-meme obtenu par 
dimerisation d'au moins un acide gras insature notarnment en Cq e C34, tels que ceux cites precedemment. notamment 
en d C22. en particulier en C^g d C20. et plus partlculierement en C^g d Timage par exemple de Tacide oieique et 
30 de Tacide linoieique. 

Selon un m ode de realisation particulier. le dimere diol derive de Thydrogenation des fonctions acides du diacide 
diiinoieique. 

Plus partlculierement, il s'agit du dimere diol obtenu par dimerisation de Tacide linoieique, suivie d*une hydroge- 
nation des fonctions acides. Le dimere diol peut 6tre sous forme saturee. c*est-e-dlre rte comporter aucune double 
35 liaison carbone carbone. Selon un autre mode de realisation, les eventuelles double liaison carbone carbone du dimere 
diol sont toutes ou en partie hydrogenees, apres reaction d'esterification du dimere diacide avec le dimere diol. 

Selon une variante de Tinvention. Tester de dimere diol est un ester de dimere diol et de dimere diacide et no- 
tamment est un compose de formule generate (11) 

HO-R^-(-OCO-R^.COO-R^-)h-OH (11) 

dans laquelle : 

^s Ri represente un reste de dimere diol obtenu par hydrogenation du diacide diiinoieique 

R2 represente un reste de diacide diiinoieique hydrogene. et 
h represente un entier variant de 1 d 9. 

[001 0] A titre iliustratif des esters convenant e Tinvention, on peut notamment citer les esters de diacides dilinoieiques 
50 et de dimeres diols dilinoieiques commercialises par la societe NIPPON FINE CHEMICAL sous la denomination com- 
merciale LUSPLAN DD-DA5® et DD-DA7®. 

[0011] La quantite en ester selon Tinvention est generalement ajustee de maniere d contrdler la brillance moyenne 
de la composition e la valeur souhaitee. En Toccurrence, Tester peut etre present e raison de 1 e 99 % en particulier. 
notamment de 2 e 60 % en poids. en particulier de 5 e 40 % et plus partlculierement de 10 d 35 % en poids par rapport 
ss au poids total de la composition. 
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Agent filmog^ne 

C00121 P,ar polym6re "filmog^ne". on entend un polymfere apte d former d lui seul ou en pr6sence d*un agent auxiliaire 
de filmification. un film continu et adherent sur un support, notamment sur les mati^res k^ratlniques et de pr6f6rence 
un film coh6sif et mieux encore, un film dont la cohtelon et les propriet6s m^caniques sont telles que ledit film oeut 
dtre isol6 dudit support. ^ k 

{001 3] Parmi les autres polym6res filmog^nes utilisables dans la composition de la pr^sente invention on peut citer 
les polym^res synthfetiques. de type radicalaire ou de type polycondensat. les polymferes d'orlgine naturelle et leurs 
m6langes. Comme polym^re filmog^ne, on peut citer en particulier les polym^res acryliques, les polyur6thanes les 
polyesters, les polyamides. les polyur6es. les polym6res celluloslques comme la nitrocellulose. 
10014] Dans un mode de realisation, le polym6re organique fiimog6ne est au moins un polym6re choisi pamii le 
groupe comprenant : 

. les poiymdres filmog^nes solubles dans la phase grasse liquide. en particulier les polym6res liposolubles. lorsque 
la phase grasse liquide comprend au moins une huile. 

- les polymferes filmog6nes dispersibles dans la phase grasse liquide. distincts du polym6re 6thyl§nlque greff6, en 
particulier les polymferes sous la forme de dispersions non aqueuses de particules de polym§res, de pr6f6rence 
des dispersions dans les huiles silicon6es ou hydrocarbon^es; dans un mode de realisation, les dispersions non 
aqueuses de polym6re comprennent des particules de polym§res stabilis6es sur leur surface mentionn6es Dr6- 
cedemment. 

- les dispersions aqueuses de particules de poiymferes filmog^nes, souvent appel6es « latex » ; dans ce cas. la 
composition doit compreridre. outre la phase grasse liquide. une phase aqueuse. 

- les polymferes filmog6nes hydrosolubles ; dans ce cas, la composition dolt comprendre, outre la phase grasse 
liquide. une phase aqueuse. 

[001 5] La. composition selon Tinvention peut comprendre. d titre d'agent filmogdne. une dispersion de particules d'un 
polym^re ethyl^nique greffe dans une phase grasse liquide. 

[0016] Par polymdre "ethyienlque". on entend un polymfere obtenu par polymerisation de monomdres comprenant 
une insaturation ethyienique. 

[0017] La dispersion de polymfere 6thyl6nique greffe est notamment exempte de polym^re stabilisant distinct dudit 
polymere greffe. tels que ceux decrits dans EP749747 et d6crits plus loin, et les particules de polym^re ethyienique 
greffe ne sont done pas stabilistes en surface par de tels polymdres stabilisants additionnels. Le polym6re greff6 est 
done disperse dans la phase grasse liquide en Tabsence de stabilisant additionnel en surface des particules. 
[0018] Par polym6re "greffe". on entend un polymere ayant un squelette comprenant au moins une chalne taterale 
pendante ou situee en bout de chalne. et de preference pendente. 

[0019] Avantageusement. le polymere ethyienique greffe comprend un squelette ethyienique insoluble dans ladite 
phase grasse liquide. et des chaines laterales liees de mani6re covalente audit squelette et solubles dans la phase 
grasse liquide. 

[0020] Le polymere ethyienique greffe est notamment un polym6re non reticule. En particulier, le polymere est obtenu 
par polymerisation de monorneres comprenant un seul groupement polymerisable. 

[0021] Selon un mode de realisation de Hnvention, le polymere ethyienique greffe est un polymere acrylique greffe. 
[0022] Le polymere ethyienique greffe est notamment susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire dans 
un milieu organique de polymerisation : 

- d'au rpoins un rhonomere ethyienique. en particulier d'au moins un monomere acrylique et eventuellement d'au 
moins un monomere additionnel vinylique non acrylique, pour fomier ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe terminal polymerisable pour former les chaines laterales. 
ledit macromonomere ayant une masse moieculaire moyenne en poids superieure ou egale d 200 et la teneur eri 
macronrionomere polymerise representant de 0.05 d 20 % en poids du polyrriere. 

[0023] La phase grasse liquide peut contenir le milieu organique de polymerisation du polymere ethyienique greffe. 
[0024] Le milieu organique liquide de dispersion, con-espondant au milieu dans lequel est foumi le polymere greffe, 
peut etre identique au milieu de polymerisation. 

[0025] Toutefois, le milieu de polymerisation peut etre substitue en tout ou partie par un autre milieu organique liquide. 
Get autre milieu organique liquide peut etre ajoute. apres polymerisation, au milieu de polymerisation. Ce demier est 
ensulte evapore en tout ou partie. 

La phase grasse liquide peut contenir des composes liquides organiques autres que ceux presents dans le milieu 
de dispersion. Ces autres composes sont choisis de maniere e ce que le polymere greffe reste d retat de dispersion 
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dans la phase grasse liquide. 

[0026] Le milieu liquide organique de dispersion est present dans la phase grasse liquide de la composition selon 
IMnvention du fait de rintroduction dans la composition de la dispersion de polymere greff^ obtenue.. 
[0027] La phase grasse liquide comprend, de pr6f6rence majoritairement un ou plusieurs composes organiques 
liquides (ou huiles) tels que ddfinis ci-apr&s. 

En particulier, la phase grasse liquide est une phase organique liquide non aqueuse et non miscible d Teau d la 
temp§rature ambiante (25 *»C). 

[0028] On entend par "compos6 organique liquide' un compost non aqueux qui est d I'^tat liquide d la temperature 
ambiante (25 ""C) et qui s*6coule done de son propre poids. 

[0029] On entend par "compost silicon6" un compost contenant au moins un atome de silicium. 

[0030] La composition selon Tinvention contient avantageusement u ne huile volatile telle que d^crite ci-apr^s. 

Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'^vaporer de la peau. des l^vres ou des fibres k^ratiniques 
en moins d'une heure, ayant notamment une pression de vapeur, d temperature ambiante et pression atmosphdrique 
allant de 10-^ d 300 mm de Hg (0.13 Pa d 40 000 Pa). 

L'hutie volatile peut §tre silicon^e ou non siliconee. Elle peut etre notamment choisie parmi roctamethylcyctote* 
trasiloxane* le decamethylcyclopentasiloxane. le dod6camethylcyclohexasiioxane, rheptamethyl-hexyltrisiloxane, 
I'heptamethyloctyltrisiioxane. roctamethyttrisitoxane. le dteamethyltetrastloxane, risodod^cane. l-isod6cane, I'isohexa- 
d^cane, et leurs melanges. 

L*huile volatile est avantageusement pr^sente en une teneur allant de 1 % d 70 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 5 % e 50 % en poids. et preferentieltement allant de 10 % e 35 % en 
poids. 

La phase grasse liquide peut contenir une huile non volatile telle que decrite ci-apres. L'huiie non volatile est 
avantageusement presente en une teneur allant de 1 % e 80 % en poids, par rapport au poids total de la coniposition, 
de preference allant de 5 % d 60 % en poids. et preferentiellement allant de 10 % e 50 % en poids. 
[0031] Parmi les composes organiques liquides ou huiles pouvant etre presents dans le milieu organique liquide de 
dispersion, on peut citer : 

les composes organiques liquides. notamment non silicones ou silicones, ayant un parametre de solubilite global 
selon i'espace de solubilite de Hansen inferieurou egal e 18 (MPa)^^, de preference inferieurou egal d 17 (MPa)^'^, 
les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de IHansen Inferieur ou egal 
e 20 (MPa)^'2; et 
leurs melanges. 

Le parametre de solubilite global 5 selon l*espace de solubilite de Hansen est defini dans Tarticle <c. Solubility 
parameter values » de Eric A.GruIke de I'ouvrage « Polymer Handbook », 3^*"^ edition, Chapitre VII. p.519-559 
par la relation : 

6=(8o^ + 5p2*8„V^ 

dans laquelle 

do caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dipdies induits lors des chocs 
moieculaires. 

dp caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dip6les permanents. et 

dH caracterise les forces d'tnteractions specifiques (type liaisons hydrogene, actde/base. donneur/accepteur. etc.). 

La definition des solvents dans I'espace de solubilite selon Hansen est decrite dans I'article de C.M.Hansen 
« The three dimensional solubility parameters r> J. Paint Technol. 39. 105 (1967). 

[0032] Parmi les composes liquides organiques, notamment non silicones ou silicones, ayant un parametre de so- 
lubilite global selon Tespace de solubilite de Hansen inferieur ou egal d 18 (Mpa)'*^. on peut citer des corps gras 
liquides. notamment des huiles, qui peuvent etre choisis parmi les huiles naturelles ou synthetiques; carbonees, hy- 
drocarbonees. fluorees, siliconees. eventuellement ramifiees, seules ou en melange. 

Parmi ces huiles. on peut citer les huiles vegetales formees par des esters d*acides gras et de polyols. en par- 
ticulier les triglycerides, telles que I'huile de tournesol. de sesame ou de colza, ou les esters derives d'acides ou d'alcools 
e longue chaTne (c*est-d-dire ayant de 6 d 20 atomes de carbone). notamment les esters de formule RCOOR' dans 
laquelle R represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 e 19 atomes de carbone et R' represente 
une chalne hydrocarbonee comportant de 3 e 20 atomes de carbone. tels que les palmttates. les adipates et les 
benzoates, notamment I'adipate de dilsopropyle. 
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On peut 6galement citer les alcanes Iin6aires, ramifies et/ou cycHques 6ventuellement volatils et notamment des 
huilesde paraffine. de vaseline, ou le polylsobutyl^ne hydrog6n6, Cisodod^cane, ou encore les MSOPARS'. les isopa- 
raffines volatlles. On peut citer ^galement les esters, les others, ies c^tones. 

. [0033] dn peut encore citer les huiles sHicon6es tetles que les polydim^thylsiloxanes et les polym6thylph6nylslloxa- 
5 nes. 6ventuellement substitu6s par des groupements aiiphatiques et/ou aromatiques, eventuellement fluor6s. ou par 
des groupements fonctionnels tels que des groupements hydroxyles. thiols et/ou amines, et les huiles silicon6es vo- 
latiles. notamment cyciiques. 

En particulier, on peut citer les huiles de silicone, 6ventuellement ramifi6es. voiatiles et/ou non volatlles. 
Par hujle volatile, on entend une huile susceptible de s*6vaporer de la peau ou des l^vres en moins d'une heure. 
10 ayant notamment une pression de vapeur, d temperature ambiante et pression atmosph6rique allant de 10-3 d 300 
mm de Hg (0.13 Pa d 40 000 Pa). 

[0034] Comme huile siliconee volatile utilisable dans I'invention, on peut citer les silicones Iin6aires ou cyciiques 
ayant de 2^ 7 atomes de silicium, ces silicones comportant Eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 
6 10 atomes de carbone. En particulier. on peut citer roctam6thylcyclot6trasiloxane. te d6cam6thylcyclopentasiloxane, 

IS le dod6cam6thytcyclohexasiloxane, rheptam6thylhexyltrisiloxane. rheptam6thyloctyltrisHoxane, roctam^thyltrisiloxa- 
ne, le d^camEthyltEtraslloxane et leurs melanges. 

Comme huile siliconee non volatile, on peut citer les polydialkylsiloxanes non volatils, tels que les polydim6thyl- 
siloxanes (POMS) non volatils; les polydim6thylsiloxanes comportant des groupements alkyle. alcoxy ou ph6nyle. 
pendant. ou .en bout de chaTne sillcon6e, groupements ayant de 2 d 24 atomes de carbone; les silicones phEnylEes 

20 comme les phenyl trim^thlcones, les phenyl dim6thicones. les ph6nyl trim6thylsiloxy dlph6nylsiloxanes, les diphenyl 
dim6thicones. les diphenyl m6thyldiphenyl trisiloxanes, les polym6thylph6ny!siloxanes; les polyslloxanes modifies par 
des acides gras (notamment en Ce-C2o)» <les alcools gras (notamment en C3-C20} ou des polyoxyalkyl6nes (notamment 
polyoxy6thyl6ne et/ou polyoxypropyl^ne); les polyslloxanes amln6es ; les polyslloxanes 6 groupement hydroxyles; les 
polyslloxanes fluor6s comportant un groupement fluor6 pendant ou en bout de chaTne silicon6e ayant de 1 6 12 atomes 

25 de carbone dont tout ou partie des hydrogene sont substitu6s par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

[0035] On peut citer. en particulier, comme compos6s organiques liquldes non silicones ayant un param^tre de 
solubility global selon I'espace de solubility de Hansen Inf^rleur ou Egal d IB (Mpa)^^: 

- les esters linyaires, ramifies ou cyciiques. ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 d 30 atomes de 
30 carbone; 

les others ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 d 30 atomes de carbone ; et 
les c^tones ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 d 30 atomes de carbone. 

[0036] Par mohoalcools liquldes ayant un param^tre de solubility global selon l*espace de solubility de Hansen 
35 inferieur ou ygal y 20 (MPa)^'2^ on entend les monoalcools liquldes gras aiiphatiques ayant de 6 d 30 atomes de 
carbone. la chaTne hydrocarbonye ne comportant pas de groupement de substitution. Comme monoalcools selon 
rinvention, on peut citer Talcopl oiyique. le dycanol. I'octyldodycanol et Talcool linoiyique. 

[0037] Selon un premier mode de ryalisation de I'invention, la phase grasse liquide peut ytre une phase grasse 
liquide non siliconye, / 

f ^ On entend par "phase grasse liquide non siliconye" une phase grasse comprenant un ou plusieurs composes 

organiques liquldes ou huiles non sillcony(e)s, tels que ceux cites prycydemment. lesdits composys non siliconys 
ytant prysents majorltairement dans la phase grasse liquide, c*est-d-dire d au moins 50 % en poids, notamment de 50 
y 100 % en poids. de pryfyrence de 60 % d 100 % en poids (par exemple de 60 d 99 % en poids), 
ou encore de 65 % d 100 % en poids (par exemple de 65 d 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 

45 grasse liquide. 

[0038] Les composys organiques liquldes non siliconys peuvent ytre notamment choisis parmi : 

les composys organiques liquldes non siliconys ayant un paramytre de solubility global selon Tespace de solubility 
de Hansen infyri'eur ou ygal y 18 (MPa)^^. 
50 - les mohoalcools ayant un paramytre de solubility global selon I'espace de solubility de Hansen infyrieur ou ygal 
y 20 (MPa)^/2; et 
leurs myianges. 

[0039] Ladlte phase grasse liquide non siliconye peut done yventuellement comprendre des composys organiques 
55 liquide ou huiles sliic6ny(e)s. tels que ceux citys prycydemment. qui peuvent ytre prysents en une quantity infyrieure 
y 50 % en poids. notamment allant de 0.1 d 40 % en poids, voire allant de 1 d 35 % en poids. ou encore allant de 5 y 
30 % en poids, par rapport au poids total de la phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de ryalisation de I'invention, la phase grasse liquide non siliconye ne contient pas de 
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composes organiques liquides ou huties silicon6(e)s. 

[0040] Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liqulde non silicon6e. les macromohdres presents dans 
le polymfere greff6 sont avantageusement des macromonom6res carbon6s tels que d6crlts ci-apr^s. 
[0041] En partlculier, lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non silicon6e. le polym6re greff6 
present dans la composition est avantageusement un polym^re greff6 non slIlcon6. 

[0042] Par polym^re greff6 non silicon6. on entend un polymfere gref!6 contenant majoritairement un macromono- 
m6re carbon^ et contenant 6ventuellement au plus 7 % en poids, de pr6f6rence au plus 5 % en poids. voire est exempt, 
de macromonomfere silicon^. . * 

[0043] Selon un deuxidme mode de realisation de Tinvention, la phase grasse liquide peut §tre une phase gnasse 
liquide silicon^e. 

[0044] On entend par "phase grasse liquide siliconte" une phase grasse comprepant un ou plusleurs composes 
organiques liquides silicones ou huiles silicon6es tels que ceux d6crits pr6c6demment. lesdits composes silicones 
6tant presents majoritairement dans la phase grasse liquide, c*est-d-dire d au molns 50 % en poids. notamment de 50 
d 100 % en poids, de preference de 60 % d 100 % en poids (par example de 60 d 99 % en poids). 
ou encore de 65 % d 100 % en poids (par exemple de 65 d 95 % en poids). par rapport au poids total de la phase 
grasse liquide. 

[0045] Les composes organiques liquides silicones peuvent etre notamment choisis parmi : 

les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant un parametre de solubilite global 
selon respace de solubilite de Hansen inferieur ou egal d 18 (MPa)'*^. 

[0046] Ladite phase grasse liquide siliconee peut done eventuellement comprendre des composes organiques liqui- 
des ou huiles non sllicon6(e)s. tels que decrits precedemment, qui peuvent etre presents en une.quantite.inferieure e 
50 % en poids. notamment allant de 0.1 e 40 % en poids. voire allant de 1 d 35 % en poids, ou encore allant de 5 d 
30 % en poids. par rapport au poids total da la phase grasse liquide. 

[0047] Selon un mode particulier de realisation de Hnvention. la phase grasse liquide sillcon6e ne cpntient pas de 
composes organiques liquides non silicones. 

[0048] Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee, les macromoneres presents dans le 
polymere greffe sont avantageusement des macromonomere silicones tels que decrits ci-apres. 
[0049] En particulier. lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee, le polymere greffe 
present dans la composition est avantageusement un polymere greffe silicone. 

[0050] Par polymere greffe silicone, on entend un polymere greffe contenant majoritairement un macromonomere 
silicone et contenant eventuellement au plus 7 % en poids, de preference au plus 6 % en poids. voire est exempt, de 
macromonomere carbone. 

[0051] Le choix des monomeres constituent le squelette du polymere, des macromonom6res. le poids mpieculaire 
du polymere, la proportion des monomeres et des macromonomeres peut etre fait en fonction du milieu organique 
liquide de dispersion de maniere e obtenir avantageusement une dispersion de particules de polymeres greffes en 
particulier une dispersion stable, ce choix pouvant etre effectue par Phomme du metier. 

[0052] Par "dispersion stable", on entend une dispersion qui n'est pas susceptible de former de depbt solide ou de 
dephasage liquide/solide notamment apres une centrifugation. par exemple. e 4000 tours/minute pendant 15 minutes, 
[0053] Le polymere ethyienique greffe formant les particules en dispersion comprend done un squelette insoluble 
dans ledit milieu de dispersion et une partie soluble dans ledit milieu de dispersion. 
[0054] Le polymere ethyienique greffe peut etre un polymere statistique. 

[0055] Selon invention, on entend par "polymere ethyienique greffe" un polymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire : 

d'un ou plusieurs monomere(s) ethyienique(s), 
- avec un ou plusieurs macromonom6re(s). dans un milieu organique de polymerisation. 

[0056] Selon Tinvention. on entend par "polymere acrylique greffe " un polymere susceptible d'etre obtenu par po- 
lymerisation radicalaire : 

d'un ou plusieurs monomere(s) acrylique(s). et eventuellement d'un ou plusieurs monomere(s) additionnel(s) vi- 
nylique(s) non acrylique(s), 

avec un ou plusieurs macromonomere(s). dans un milieu organique de polymerisation. 

[0057] Avantageusement, les monomeres acryliques representent de 60 e 100 % en poids. de preference de 55 d 
100 % en poids (notamment de 55 d 95 % en poids). preferentiellement de 60 e 100 % en poids (notamment de 60 d 
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90 % en poids) du melange monom^res acryliques ♦ monom6res vinyliques non acryliques 6ventuels. 
[0058] De pr6f6rence. les monom6res acryliques sont choisls parmi ies monom^res dont rhomopolym^re est Inso- 
luble dans'le milieg de dispersion consld6r6. c'est-d-dire que rhomopolym^re est sous forme solide (ou non dissous) 
d une concentration sup6rieure ou 6ga)e d 5% en poids d temp6rature ambiante (ZO'^C) dans ledit milieu de dispersion. 
[0059] Selon Hnvention, on entend par "macromonom^re ayant un groupe terminal polym6risable* tout polym6re 
comportant sur une seule de ses extr6mit6s un groupe terminal polym6risable apte d r6agir lors de la reaction de 
polymerisation avec les monom6res acryliques et 6ventuellement les monomferes vinyliques non acryliques addltlon- 
nels constituent le squelette. Le macromonomdre permet de former les chaines <at6rales du polym^re acrylique greff6. 
Le groupe polym6risable du macromonom^re peut §tre avantageusement un groupe d insaturation 6thyl6nique sus- 
ceptible de se polym6riser par voie radicalaire avec les monomdres constituent le squelette. 
[0060] Par "macromonom^re carbon^" on entend un macromonom§re non silicone, et notamment un macromono- 
mfere ollgomfere obtenu par polymerisation de monomere(s) non slllcon§(s) d insaturation ethyl6nique. et principale- 
ment par polymerisation de monomeres acryliques et/ou vinyliques non acryliques. 

[0061] Par"macromonom6re silicone" on entend un macrpmonomereorganopolyslloxane. eten partlculier un macro- 
monomere polydimethylsiloxane. 

[0062] De preference, le macromonomere est choisi parmi les macromonomeres dont Thomopolymere est soluble 
dans le milieu de dispersion considere, c'est-d-dire compietement dissous e une concentration superieure ou egale e 
5 % en poids et e temperature ambiante dans ledit milieu de dispersion. 

[0063] Ainsi, le polymere acrylique greffe comprend un squelette (ou chalne principal) constitu6 par un enchaine- 
ment de motifs acryliques resultant de la polymerisation notamment d'un ou plusieurs monom6res acryliques et des 
chaines laterales (ou greffons) issus de la reaction des macromonomeres, lesdites chaTnes laterales etant liees de 
maniere covalente e ladite chaTne principate. 

Le squelette (ou chaine principale) est insoluble dans le milieu de dispersionconsldere alors que les chaines 
laterales (ou greffons) sont solubles dans ledit milieu de dispersion. 

[0064] Par "monomere acryliques". on entend dans la presente demande des monomeres choisls parmi Tacide 
(meth)acrylique. tes esters de Tacide (meth)acrylique (appeies egalement les (meih)acrylates), les amides de I'acide 
(methacrylique) (appeies egalement les (meth)acrylamides). 

[0065] Cbmme monom6re acrylique susceptible d'etre employe pour former le squelette insoluble du polymere. on 
peut citer, seul ou en melange, les monomeres suivants. ainsi que leurs sels : 

(I) les (meth)acrylates de formule : 



CH 2 C COOR2 

R, 

dans iaquelle : 

designe un atbme d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
R2 represente un groupe choisi parmi : 

• un^groupe alkyle lineaire ou ramlfie. comprenant de 1 d 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter 
dans sa chalne un ou plusieurs het6roatomes choisis parmi O, Net S; et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi -OH. les a tomes d'halogene (F. CI, Br. I) et - NR'R" avec R ' et R" Identiques ou 
differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins 
un jgroupe pblyoxyalkyiene. en particuller avec alkyiene en C2-C4. notamment polyoxyethyiene et/ou polyoxy- 
propylene, ledit groupe polyoxyalkyiene etant constitue par la repetition de 5 d 30 motifs oxyalkyiene; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 d 6 atomes de carbone. ledit groupe pouvant comporter dans sa 
chaine un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O. N et S. et/ou pouvant comporter un ou plusieurs subs- 
tituants choisis panni OH et les atomes d'halogene (F. CI. Br. I); 

[0066] A titre d'exemples de R2, on peut citer le groupe methyle. ethyle. propyle. butyle, isobutyle. methoxyethyle, 
eihoxyethyle. methoxy-polyoxy6thyl6ne 350 OE , trifluoroethyle. 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoe- 
thyle, diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

(11) les (meth)acrylamides de formule : 
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dans laquelle : 

10 . R3 disigne un atome d'hydrog6ne oij un groupe m^thyle ; 

- R4 et R5. Identiques ou diff^rents, repr6sentent un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyte," llnfeaire ou ramifi6, 
comportant de 1 d 6 atomes de carbone, pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, 
les atomes d'halog^ne (F, CI. Br, I) et -NR'R" avec R* et R" identiques ou diffdrents choisis parmi les alkyles 
lin^aires ou ramifies en C^-C4;ou 
iS . R4 repr^sente un atome d*hydrog6ne et R5 repr^sente un groupe 1,1-dim6thyU3-oxobutyte. . 

A titre d'exemples de groupes al)<yles pouvant constituer R4 et R5. on peut citer n-butyle, t-butyle, n- 
propyle, dim6thylamino§thyle, di^thylamino^thyle. dim^thyiaminopropyle. 

(in) les monom^res (m6th)acryliques comprenant au moms une fonction acide carboxylique. phosphorique ou 
20 sulfonique, tels que l*acide acrylique, t*acide m^tliacryllque. Tacide acrylamidopropanesutfonique. 



[0067] Parmi ces monom^res acryliques, on peut tout particuli^rement citer les (m6th)acrylates de m^thyle, d'^thyle, 
de propyle, de butyle, d'isobutyle: les (m6th)acrylates de m6thoxy§tliyle ou d'ethoxy6thyle; le m6thacrylate de trifiuo- 
rofethyle; le m6thacrylate de dim6thylamino6thyle, le methacrylate de dl6thylamino6thyle, ie m^thacrytate de 2-hy- 

2s droxypropyle. le methacrylate de 2-hydroxyethyle, i'acrylate de 2-hydroxypropyle. Tacrylate de 2-hydroxy6thyle ; le 
dim6thylaminopropylm6thacrylamlde; et leurs sels ; et leurs melanges. 

Oe preference, les monom^res acryliques sont choisis parmi I'acrylate de methyle, Tacrylate de methoxyethyle. 
le methacrylate de methyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle, Tacide acrylique. le methacrylate de dimethytaminoe- 
thyle. et leurs melanges. 

30 |0068] Parmi les monomeres additionnels vinytiques non acryliques, on peut citer : 

les esters vinylique de formule : Re-COO-CHsCHg 

dans laquelle R^ represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 d 6 atomes, ou un groupe 
3S alkyle cyclique comportant de 3 d 6 atomes de carbone et/ou un groupe aromatique. par exemple de type benzenique. 
anthracenique, et naphtalenique ; 

les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction acide carboxylique. phosphorique 
ou sulfonique. tels que I'acide crotonique, Tanhydride maieique. i'acide itaconique. I'actde fumarique. j'aclde ma- 
^0 leique, Tacide styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoique, Tacide vinylphosphorique, et leurs sels ; 

les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au motns une fonction amine tertiatre, tels que la 2-vinyl- 
pyridine, la 4-vinylpyridine ; 
et leurs melanges. 

45 [0069] Avantageusement, les monomeres acryliques presents dans le polymere greffes comprennent au moins I'aci- 
de (meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates et les (meth)acrylamides decrits pre- 
cedemment aux points (i) et (li). De preference, les monomeres acryliques comprennent au moins Tacide (meth)acryli- 
que et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en L'acide (meth)acrylique peut etre 

present en une teneur d'au moins 5 % en poids. par rapport au poids total du polymere, notamment allant de 5 % e 

so 80 % en poids, de preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant de 10 % en poids e 70 % en poids. prefe- 
rentiellement d'au moins 15 % en poids. notamment allant de 15 % d 60 % en poids. 

[0070] Parmi les sels. on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements acides e Taide de base inor- 
ganiques telles que Thydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, Thydroxyde d'ammonium ou de bases organi- 
ques de type alkanols amines comme la monoethanolamine. la diethanolamine, la triethanolamine, la 2-methyl-2-ami- 
55 no-1-propanol. 

On peut egalement citer les sels formes par neutralisation des motifs amine tertiaire, par exemple e Taide d'acide 
mineral ou organique. Parmi les acides mineraux, on peut citer Tacide sulfurique ou Tacide chlorhydrique, Tacide 
bromhydrique, iodhydrique, I'acide phosphorique, I'acide borlque. Parmi les acides organiques. on peut citer les acides 



10 



EP1 604 634 A1 



comportant un ou plusieurs groupes carboxylique. sulfonique. ou phosphonique. II peut s'aglr d'acldes aliphatiques 
llndalres, ramif]6s ou cycliques ou encore d'acldes aromatlques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou plu- 
sieurs h6t6roatomes choisis parmi O et N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. On peut notamment 
alter Tacide ac6tlque o u I'acide p roplonique. I'aclde t6r6phtallque. ainsi que Tacide citrique et {'acide tartrique. 
[0071] Selon un mode de realisation de rinvention, le polymfere 6thyl6nique greff6 ne contlent pas de monomferes 
vinyliques non acryliques additionnels tels que d^crits pr6c6demment. Dans ce mode de realisation, le squelette In- 
soluble du polym^re 6thyl6nique greffd est forme uniquement de monom^res acryliques tels que decrits pr^cedem- 
ment. 

[0072] II est entendu que ces monomeres acryliques non polymerises peuvent etre solubles dans le milieu de dis- 
persion consid6r6, mais le polymere forme avec ces monomeres est insoluble dans le milieu de dispersion. 
[0073] Selon un mode particulier de realisation de Tinvention. le polymere ethyienique greffe est susceptible d'etre 
obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 

- d'un monomere acryiique principal choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en Ci-Cg. seul ou en melange, et 
eventuellement d'un ou plusieurs monomeres acryliques additionnels choisis parmi I'acide (meth)acrylique, I'acide 
methacryllque et les (meth)acrylates d'alkyle de fomnule (I) definie ci-apre$, et leurs sels, pour former ledit squelette 
insoluble ; et 

et d'au molns un macromonomere silicone cpmportant un groupe terminal polymerisable, tel que defini precedem- 
ment. 

[0074] Comme monom6re acryiique principal, on peut utiliser I'acrylate de methyle, le methacrylate de m6thyle. 
I'acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle. I'acrylate de n-propyle, le methacrylate de n-propyle. I'acrylate d'iso-propyle 
et le methacrylate d'isopropyle. et leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle. le methacrylate d'ethyle. 
[0075] Les monomeres acryliques additionnels peuvent etre choisis parmi : 

I'acide (meth)acrylique et ses sels, 

les (meth)acrylates de formule (I) et leurs sels : 



HiC=C COOR-, 

R-1 



dans laquelle : * ' 

R'l designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
R'2 represente 

un groupe alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 e 6 atomes de carbone. ledit groupe comportant 
dans sa chalne un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs substltuants choisis 
parmi 

- OH. les atomes d'halogene (F, CI. Br. I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou diff6rents choisis parmi les 
alkyles llneaires ou ramifies en ; 

un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 d 6 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans 
sa chaTne un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substltuants choisis 
parmi OH et les atomes d'halogene (F. CI, Br. I) ; 

et leurs melanges. 

[0076] A titre d'exemples de R 2, on peut citer le groupe methoxyethyle, ethoxyethyle. trifluoro6thyle; 2-hydroxyethyle. 
2-hydroxypropyIe, dimethylamlnoethyle. diethylamlnoethyle, dimethylamlhopropyle. 

[0077] Parmi ces monomeres acryliques additionnels. on peut tout particulierement citer I'acide (meth)acrylique. les 
(m6th)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyle; le methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de dlmethyla- 
minoethyle. le methacrylate de diethylamlnoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyIe. le methacrylate de 2-hy- 
droxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyie. leurs sels, et leurs melanges. 
[0078] On prefere tout particulierement I'acide acryiique, I'acide methylacrylique. 
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[0079] Les macromonom^res comportent d une des extr6mit6s de la chaine un groupe terminal polym6.risable apte 
d r^agir au cours de la polymerisation avec les monom^res acryliques et 6ventuellement les mpnomftres vinyliques 
additionnels, pour former ies chaines lat^rales du pplym^re 6thyl6nique greff6. Ledit groupe terminal polym6risable 
peut 6tre en particulier un groupe vinyle ou (m6th)acrylate (ou {m6lh)acryloxy), et de pr6f6rence un groupe (m6th) 
5 acrylate. 

[0080] Les macromonom^res sont choisis pr6f6rentiellement parmi les macromonom^res dont Thomopblymfere a 
une temperature de transition vitreuse (Tg) Inf6rleure ou 6gale d 25«C, notamment altant de - 100**C d 25*.C, de pre- 
ference allant de - 80°C ^ 0**C, 

[0081] Les macromonomeres ont une masse moieculaire moyenne en poids superleure ou egate d.2O0. de prefe- 
10 rence superieure ou egale d 300, preferentiellement superleure ou 6gale d 500, et plus preferentiellement superleure 
6 600. 

De preference, les macromonomeres ont une masse moieculaire moyenne en poids (Mw) allant de 200 e 100 
000. de preference allant de 500 d 50 000. preferentiellement allant de 800 d 20 000. plus preferentiellement allant de 
800 e 10000, et encore plus preferentiellement allant de 800 e 6000. 
15 [0082] Dans la presente demande, les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) sont determi- 
nees par chromatographie liqulde par permeation de gel (solvent THF, courbe d*etalonnage etablie avec des etalons 
de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

[0083] Comma macromonomeres carbones, on peut en particulier citer : . 

20 - (i) les homopolymeres et les copolymeres (meth)acry!ate d'alkyle Iin6aire ou ramifie en C8-C22. pr6sentant un 
groupe terminal polymerisable choisi parmi les groupes vinyle 

ou (meth)acrylate parmi lesquels on peut citer en particulier : les macromonomeres de poiy(acrylate d'ethyl- 
2 hexyle) d extremite mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) ou de poly(me- 
thacrylate de dodecyle) e extremite mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou 
25 de poly (methacrylate de stearyle) d extr6mit6 mono(meth)acrylate. 

De tels macromonomeres sont notamment decrlts dans les brevets EP895467 et EP96459 et dans Tarticle 
Gillman K.F.. Polymer Letters, Vol 5, page 477-481 (1967). 

On peut en particulier citer les macromonomeres e base de poly(acrylate d'ethyl-2-hexyle) ou de pqly(acrylate 
de dodecyle) e extremite mono(m6th)acrylate. 
30 - (ii) les polyoiefines ayant un groupe terminal d insaturation ethyienique , en particulier ayant un groupement ter- 
minal (meth)acrylate. Comme exemple de telles polyoiefines. on peut citer en particulier les macromonomeres 
suivants, etant entendu qu*ils ont un groupe terminal (meth)acrylate : les macromonomeres de polyethylene, les 
macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres de copolymere polyethyl6ne/polypropyiene, les macro- 
monomeres de copolymere polyethyiene/polybutyiene. les macromonomeres de polytsobutyiene : les macromo- 
35 nomeres de polybutadiene; les macromonomeres de polyisopr6ne ; les macromonomeres de polybutadiene; les 

macromonomeres de poty(ethytene/butyiene)-polyisoprene ; 

De tels macromonomeres sont en particulier decrits dans US5625005 qui mentionne des macromonomeres 
ethyiene/butyiene et ethylene/propylene d groupement terminal reactif (m6th)acrylate. 

40 [0084] On peut en particulier citer te methacrylate de poly(ethyiene/butyiene). tel que celui commercialise sous la 
denomination Kraton Liquid L-1253 par Kraton Polymers. 

[0085] Comme macromonomeres silicones, on peut en particulier citer les polydim^thylslloxanes d groupement ter- 
minal mono (meth)acrylate, et notamment ceux de formule (II) suivante : 



45 



Re 



CH CH, CH, 

, ill 
H,C = C — CO O- si-0~[-SI-«0--^SI— R„ („, 

CH, CH, in. 



dans laquelle Rg designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; R9 designe un groupe hydrocarbone 
divalent ayant de 1 e 10 atomes de carbone et contient eventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; RIO designe 
un groupe alkyi ayant de 1 d 10 atomes de carbone, notamment de 2 d 8 atomes de carbone ; n designe un nombre 
entier allant de 1 d 300. de preference allant de 3 e 200, et preferentiellement allant de 5 d 100. 
[0086] Comme macromonomeres silicones, on peut utiiiser les monomethacryloxypropyl polydimethylslloxanes tels 
que ceux commercialises sous la denomination PS560-K6 par la societe United Chemical Technologies Inc. (OCT) ou 
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sous la denomination MCR-M17 par la soci6t6 Gelest Inc. 

[0087] De pr6f6rence, le macromonom6re polym6ris6 (constltuant les chaTnes lat^rales du polym^re greff^) repr6- 
sente de 0,1 ^ 15 % en polds du poids total du polymdre. pr6f6rentleilement de 0.2 d 10 % en poids. et plus pr6f6ren. 
tiellement de 0,3 d 8 % en poids. 

[0088] Comma polym6re 6thyl6nique greff6 particuII6rement pr6f6r6 disperse dans una phase grasse liquide non 
silicon^e, on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 

- de racrylate de m6thyle et du macromonomfere poly6thyl6ne/polybutyl6ne d groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253). en particulier dans un solvent choisi pamni risodod6cane, risononanoate d'isononyle, 
roctyldod6canol , le malate de diisostearyle. un benzoate d'alkyi C^2'^^s Finsolv TN) ; 

- de I'acrylate de m6thoxy6thyle et du macromonomfere polyethy!6ne/polybutyl6ne d groupement terminal m6tha- 
crylate (notamment Kraton L-1253). en particulier dans risodod6cane ; 

des mbnom^res acrylate de m6thyle / m6thacrylate de m^thyle et du rtiacromonom§re polyethyldne/polybutyiene 
d groupement terminal m6thacrylate (notamment Kraton L-1253). en particulier dans nsodod6cane ; 

• des monomeres acrylate de m6thyle / acide acrylique et du macromonomere poly6thyl§ne/polybutyiene d grou- 
pement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier dans risodod^cane ; 

• des monom6res acrylate de m6thyle / m6thacrylate de dim6thylamino6thyle et du macromonom^re polyethylene/ 
polybutyiene d groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253). en particulier dans Hsododecane ; 

- des moriomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxyethyle et du macromonomere polyethyiene/po- 
lybutyiene e groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane. 

[0089] Comme polymere acrylique greffe partlculi6rement pr6fere disperse dans une phase grasse liquide siliconee. 
on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 

- de racrylate de methyle et du macromonomere monomethacryloylxypropylpolydimethylsiloxane ayant un polds 
moieculaire moyen en poids allant de 800 d 6000. en particulier dans le decam6thylcyclopentasMoxane ou le 
phenyltrimethicone ; 

- de racrylate de methyle, d'acide acrylique et du macromonomere monomethacryloxypropylpolydimethylslloxane 
ayant un poids moieculaire moyen en poids atlant de 800 d 6000, en particulier dans le d6camethylcyclopentasi- 
ioxane ou le phenyltrimethicone. 

[0090] De preference, le polymere greffe a une masse moieculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 10 000 
et 300 000. notamment entre 20 000 et 200 000, mieux encore entre 25 000 et 150 000. 

[0091] Grace aux caracteristiques susmentlonnees. dans un milieu organique de dispersion donne. les polym6res 
ont la capacite de se replier sur eux-mSmes. formant ainsi des particules de forme sensiblement spherique, avec sur 
le pourtour de ces particules les chaTnes laterales deployees. qui assurent la stabilite de ces particules. De telles 
particules resultant des caracteristiques du polymere greffe ont la particularite de ne pas s'agglomerer dans ledit milieu 
et done de s'autostabiliser et de fonner une dispersion de particules de polymere particutl6rement stable. 

En particulier, les polymeres ethyieniques greffes de la dispersion peuvent former des particules nanometriques, 
de taille moyenne allant de 10 e 400 nm, de preference de 20 e 200 nm. 

Du fait de cette taille tres falble, les particules de polymere greffe en dispersion sont particulierement stables et 
done peu susceptibles de former des agglomerats. 

La dispersion de polymere greffe peut done dtre une dispersion stable et ne forme pas de sediments, lorsqu'elle 
est placee pendant une duree prolongee (par exemple 24 heures) d temperature ambiante (25*»C). 
[0092] De jDreference, la dispersion de particules de polymere greffe presente un taux de matiere s6che (ou extrait 
sec) en polymere pouvant aller de 40 % e 70 % en poids de matiere seche. notamment allant de 45 % d 65 % en polds. 
[0093] On peut preparer la dispersion de particules de polymere greffe par un precede comprenant une etape de 
copolymerisation radicalaire, dans un milieu organique de polymerisation, d'un ou plusieurs monom6res acryliques 
tels que deiinis precedemment avec un ou plusieurs macromonomeres tels que definis precedemment 

Comme indique precedemment, le milieu organique liquide de dispersion peut etre identique ou different du 
milieu de polymerisation. 

[0094] D'une maniere classique. la copolymerisation peut etre effectuee en presence d'un initiateur de polymerisa- 
tion. Les initiateurs de polymerisation peuvent etre des amorceurs radiealaires. De maniere generale, un tel initiateur 
de polymerisation peut etre choisi parmi les composes organiques peroxydes tels que le dilauroyi peroxyde. le diben- 
zoyl peroxyde, le tert-butyl peroxy-2-6thylhexanoate : les composes diazotes tels que razobisisobutyronitrile. razobis- 
dimethylvalero-nitrile. 

La reaction peut etre egalement initiee e raide de photoinitiateurs ou par une radiation telle que des UV, des 
neutrons ou par plasma. 
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[0095] D'une mani^re g6n6rale, pour mettre en oeuvre ce proc6d6. on introduit. dans un r^acteur de taille appropri^e 
d la quantity de polymdre que Ton va r^aliser, au moins uiie partie du milieu organique de polym^iisatiori. une partie 
des monom6res acryliques et/ou vinyliques addilionnels, qui constituera, apr^s polymerisation, le squelette insoluble, 
la totality du macromonom^re (qui constituera les chaTnes lat^rales du polym§re) et une partie de Tinitiateur de poly- 
merisation. A ce stade d'Introduction, le milieu reactionnel forme un milieu relativement homog^ne. 

Le milieu reactionnel est ensuite agite et chaufTe jusqu'd une temperature pour obtenir une polymerisation des 
monomeres et macromonomeres. Apres un certain temps, le milieu initialement homogene et limplde conduit d une 
dispersion d^aspect laiteux. On ajoute ensuite un melange constitue de la partie restante de monomeres et de rinitiateur 
de polymerisation. Aprds un temps adequat pendant lequel le melange est chauffe sous agitation, le milieu se stabilise 
sous forme d'une dispersion laiteuse, la disjDersion comprenant des particules de polyrheres stabilises dans le milieu 
dans lequel eiles ont ete creees, ladite stabilisation etant due e la presence, dans le polymere, de chaines iaterales 
solubles dans ledit milieu de dispersion. ^ 

[0096] Le polymere greffe peut etre present dans la composition selon invention en une teneur en matiere seche 
(ou matiere active) allant de 1 e 70% en poids par rapport au poids total de la composition, mieux.de 5 e 60% en poids. 
de preference atlant de 6 e 45% et mieux allant de 8 d 40% en poids. 

[0097] La composition selon invention peut contenir, d titre d'agent filmogene un polymere ethyienique sequence 
iineaire, appeie par la suite "polymere sequence*, de structure particuliere telle que decrite ci-apres.. 
[0098] Par polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences distrnctes, de prefe- 
rence au moins 3 sequences distlnctes. 

[0099] Le polymere est un . polymere e structure Iineaire. Par opposition, un polymere de structure npn Iineaire est, 
par exemple, un polymere e structure ramifiee. en etoile. greffee, ou autre. 

[0100] Avantageusement, le polymere sequence est exempt de styrene. Par "polymere exempt de styre.ne", on en- 
tend un polymere contenant moins de 10 % en poids. par rapport au poids total du polymere. de preference moins de 
5 % en poids, mieux moins de 2 % en poids. mieux moins de 1 % en poids, voire ne contenant pas, de monomere 
styr6nlque comme le styrene. les derives de styrene tels que le methylstyrene. le chlorostyrene ou te chlbromethyls- 
tyrene. 

[01 01] De preference, le polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins line deuxieme 
sequence ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. lesdites premiere et deuxieme sequences 
etant reliees entre elles par une sequence intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 
[0102] Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 

[0103] La sequence intermediaire est une sequence comprenant au moins un monomere constitutif de ia premiere 
sequence et au moins un monom6re constitutif de la deuxieme sequence du polymere permet de "compatibiliset" ces 
sequences. 

[0104] On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" sequences ne condi- 

tionnent nutlement Tordre desdites sequences (ou blocs) dans la structure du polymere sequence. 

[0105] Avantageusement, les premiere et deuxieme sequences et du polymere sequence sont Incompatibles I'une 

avecTautre. 

Par "sequences incompatibles Tune avec Tautre". on entend que le melange forme du polymere correspondant 
e ta premiere sequence et du polymere con^espondant e la deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le llquide 
organique majoritaire en poids du la phase grasse llquide, e temperature ambiante (25**C) et pression atmospherique 
(10^ Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure ou egaie d 5 % en poids, par rapport au poids total 
du melange (polymeres et solvant), etant entendu que : 

i) iesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le rapport ponderat respectif va de 
10/90 e 90/10. et que 

ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une masse moieculaire moyenne 
(en poids ou en nombre) egale e celle du polymere sequence -I-/- 15%. 

[0106] Dans le cas ou la phase grasse llquide comprend un melange de liquide organiques. et dans Thypothese de 
deux ou plusieurs liquides organiques presents en proportions massiques identiques, ledit meiarige de polymeres est 
non miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

[0107] Bien entendu, dans le cas oCi la phase grasse liquide comprend un unique liquide organique, ce dernier est 
le liquide organique majoritaire. 

[0108] De fa9on preferentielle. le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium dans son squelette. 
Par "squelette". on entend la chaTne principale du polym6re. par opposition aux chaTnes laterales pendantes. 
[0109] De preference, le polymere sequence n*est pas soluble dans Teau ou dans un melange d*eau et de monoal- 
cools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 e 5 atomes de carbone comme rethanol, I'isopropanol ou le n-propanol. 
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sans modification de pH, d une teneur en matl6re active d'au moins 1 % en poids. d temperature ambiante (25*0). 
* [0110] De preference, le polymere sequence n'est pas un 6lastom6re. 

Par "polymere non eiastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'll est soumis e une contrainte visant e retirer 
(par exemple de 30% relativement i sa longueur initiale), ne revient pas d une longueur sensiblement identique d sa 
5 longueur initiale lorsque cesse ta contrainte. 

(011 1] De maniere plus sp6cifique, par "polym6re non eiastomere" on designe un polymere ayant une recouvrance 
Instantanee R{ < e 50% et une recouvrance retardee < 70% apres avoir subi un allongement de 30%. De preference. 
Ri est < e 30 %. et Rjh < 50. 

[0112] Plus precisement, le caractere non eiastomerique du polymere est determine selon le protocole suivant : 

10 

On prepare un film de polymere par coulage d*une solution du polymere dans une matrice teflonnee puis sechage 
pendant 7 jours dans une ambiance contrOtee e 23±5**C et 50±10 % d'humldite relative. 

On obtient alors un film d*environ 100 ^m d'epaisseur dans lequel sont decoupees des eprouvettes rectangulaires 
IS (par exemple d Temporte-piece) d'une largeur de 15 mm et d'une longueur de 80 mm. 

On impose e cet echantillon une sollicitation de traction e I'aide d*un appareil commercialise sous la reference 
Zwick, dans les memes conditions de temperature et d*humidite que pour le sechage. 

20 Les eprouvettes sont etirees e une Vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est de 50 mm, ce qui 

correspond e la longueur initiale (Iq) de reprouvette. 

[0113] On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 

25 . on etire reprouvette de 30 % (e^ax) c'est-d-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (Iq) 

on relSclie la contrainte en Imposant une Vitesse de retour egale e la vitesse de traction, solt 50 mm/min et on 
mesure Tallongement residue! de I'eprouvette en pourcentage. apres retour d contrainte nulle (C|). 

[01 14] La recouvrance instantanee en % (Rj) est donnee par ia formula ci-apres: 

30 

R» = Umax -EiVW)X 100 

[0115] Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Taliongement residuel de reprouvette en pourcentage 
(£2h)* 2 heures apres retour e la contrainte nulle. 

[0116] La recouvrance retardee en % (Rjh) est donnee par la formula cl-apres: 

R2h= (emax-e2hVW)x100 

40 

[0117] A titre purement indicatif. un polymere selon un mode de realisation de I'invention possede une recouvrance 
instantanee R{ de 10% et une recouvrance retardee R2h de 30%. 

[0118] Avantageusement, le polymere sequence a un indice de polydispersite I superieur d 2. par exemple ailant de 
2 e 9. de preference superieur ou egal e 2,5.* par exemple atlant de 2.5 d 8, et mieux superieur ou egal d 2,8 et 
45 notamment, allant de 2,8 e 6. 

[0119] Uindice de polydispersite I du polymere sequence est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw 
sur la masse moyenne en nombre Mn. 

[0120] On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par chromatographie liquide 
par permeation de gel (solvent THF. courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
50 refractometrlque). 

[0121] La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inferieure ou egale e 300 000, 
eiie va par exemple de 35 000 e 200 000, et mieux de 45 000 e 150 000. 

[0122] La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure ou egale d 70 000, 
elle va par exemple de 10 000 d 60 000. et mieux de 12 000 e 50 000. 
55 [0123] Ohaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d*un type de monomere ou de plusieurs types de 
monomeres differents. 

Cela signifie que cheque sequence peut etre constituee d'un homopolymere ou d*un copolymere ; ce copolymere 
constituarit la sequence pouvant etre e son tour statistique ou. alterne.. 



15 



EP 1 604 634 A1 



[0124] Avantageusement. la sequence interm6diaire comprenant au moins un monom^re constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monom^re constitutif de la deuxi^me sequence du polymdre s6uqnec6 est un:polymdre 
statistique. . . • . 

De pr^f^rence, la sequence interm^dlaire est Issue essentleilement de monom^res constitutifs de lia premiere 
5 sequence et de la deuxidme sequence. 

Par'essentiellemeht", on entend au moins d 85%, de pr6f6rence au moins d 90%. mieux d 95% et encore mieux 
4100%. 

[0125] Avantageusement, la sequence intemi6dialre a une temperature de transition vitreuse Tg comprise entre les 
temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxidme sequences. 
10 [0126] Les temperatures de transition vitreuse indlqu^es des premiere et deuxi^me sequences peuvent §tre des Tg 
theoriques determines d partir des Tg theoriques des monomeres constitutifs de chacune des sequences, que l*on 
peut trouver dans un manuet de reference tel que le Polymer H andbook, 3^ ed. 1 989, John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : ' 

15 

1/Tg=2:(tiji/Tgi). 
i 

etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgj etant la temperature de transition 
20 vitreuse de t'homopolymere du monomere i. 

Sauf indication contralre. les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans la presente demande 
sont des Tg theoriques. 

L*ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences est jgeneralement 
superieur e lO'^C, de preference superieur e 20^C. et mieux superieur d SO^'C. 
25 [0127] En particulier. la premiere sequence du polymere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale e 40°C. 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale e 20^C. 

c) une sequence iayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

30 et la deuxieme sequence choisie dans une categorie a), b) ou c) ditrerente de la premiere sequence. 

[0128] On entend designer dans la presente invention, par Texpression : 

« compris entre ... et ... d, un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont exclues, et 
35 « de ... e ... » et « allant de ... e ... », un intervalle de valeurs dont les homes sont Indues. 

a) sequence ayant une Tg superieure ou egale e 40*'C 

[0129] La sequence ayant une Tg superieure ou egale d 40''C a par exemple une Tg allant de 40 d ISO^'C, de 
^0 preference superieure ou egale e SO^'C, allant par exemple de 50^C e 120 ^C. et mieux superieure ou egale d SO^C, 

allant par exemple de eo^'C d 120''C. 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale d 40*^0 peut etre un homopolymere ou un copolymere. 

[0130] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere. elle est issue de monomeres, qui sont tel(s) que les 

homopolymeres prepares e partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales 
45 e 40**C. Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg 

de rhomopolymere correspondant est superieure ou egale e 40*'C). 

[0131] Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere. elle peut etre issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisies de fagon que la Tg du copolymere resultant 
soit superieure ou egale d 40^C. Le copolymere peut par exemple comprendre : 

50 

des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares e partir de ces monomeres ont des Tg superieures 
ou egales e 40''C, par exemple une Tg allant de 40 e 150 ''C, de preference superieure ou egale e SO^'C, allant 
par exemple de 50*'C d 120'*C, et mieux superieure ou egale d 60**C. allant par exemple de 60*'C e 120''C. et 
des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares e partir de ces monomeres ont des Tg inferieures 
55 ^ 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg comprise entre 20 d 40^*0 et/ou les monomeres ayant une Tg 

inferieure ou egale e 20**C, par exemple une Tg allant de -100 e 20**C, de preference inferieure e 15"C, notamment 
allant de - OO^'C e IS^'C et mieux inferieur e lO^'C. par exemple allant de -50''C d O^'C d, tels que decrits plus loin, . 



16 



EP1 604 634 A1 

[0132] Les monom6res dont les homopolym6res ont une temperature de transition vitreuse sup^rieure ou 6ga(e d 
40**C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, appeies aussi monom6res principaux : 

les m^lhacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COORi 

dans laquelle repr6sente un groupe alkyle non substitue. lineaire ou ramlfie, contenant de 1 d 4 atomes de 
carbone. tel qu'un groupe methyle. ethyle. propyle ou isobutyle ou repr^sente un groupe cycloalkyle C4 d C^g* 

les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 repr6sente un groupe cycloalkyle en C4 e C,2 tel que Tacrylate d'isobomyle ou un groupe tertio 
butyle, 

les (m6th)acrylamides de formule : 



CH2« 



R* 

i 



cx>- 



-N. 



\ 



ou R7 et Rg Identlques ou differents repr6sentent chacun un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle en d C,2 
lineaire ou ramifi6, tel qu'un groupe n-butyle. t-butyle. Isopropyle. isohexyle, Isooctyle, ou isononyle ; ou R7 repr6sente 
H et R3 reprdsente un groupement 1,1-dlmethyl-3-oxobutyl, 

et R* designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres. on peut citer le N-butylacrylamide. le N-t-butyla- 
crylamide. le N-lsopropylacrylamide, le N.N^imethylacrylamide et le N.N-dibutylacrylamlde . 

et leurs melanges. 

[01331 Des monomeres principaux particuli6rement preferes sont le methacrylate de methyle. le (m6th)acrylate d'iso- 
butyle, le (meth)acrylate disobornyle et leurs melanges. 

b) sequence ayant une Tg inf6rieure ou 6gaie e 20^0 

[0134J La sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20"C a par exemple une Tg altant de -100 d 20*C. de 
preference inferieure ou egale d IS^C, notamment allant de -SO^C d IS^'C et mieux Inferieure ou egale d 10**C. par 
exemple al/ant de -SO^C d O^C, 

[0135] La sequence ayant une Tg inferieure ou egale e 2CrC peut etre un homopolymere ou un copolymere. 
[0136] Dans le cas ou cette sequence est un homopoIym6re. elle est issue de monomeres, qui sont tel{s) que les 
homopolymeres prepares e partir de ces monom6res ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales 
e 20**C. Cette deuxieme sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg 
de rhomopolymere correspondant est inferieure ou egale e 20**C). 

[0137] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20'C est un copolym6re, elle .peut etre Issue 
en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres. dont la nature et la concentration sont choisis de fagon que 
la Tg du copolymere resultant soit inferieure ou egale d 20^C. 
Elle peut par exemple comprendre 

un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere con-espondant a une Tg inferieure ou egale d 20*C. par exemple 
une Tg allant de -100*C d 20 **C. de preference inferieure d 15*C. notamment allant de - 80*C d IS'^C et mieux 
inferieur e 10*»C. par exemple allant de -50*»C e 0°C et 

un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg superteure e 20**C. tels que les mono- 
meres ayant une Tg superieure ou egale d 40"C, par exemple une Tg allant de 40 d 150 *»C, de preference supe- 
rieure ou 6gale e 50*C, allant par exemple de 50°C d 120°C, et mieux superieure ou egale d 60**C, allant par 
exemple de 60°C d 1 20**C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40*»C. tels que decrits plus haut. 
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[0138] De pr6f6rence, la sequence ayant une Tg inf^rieure ou ^gate d 20^C est un homopotym^re. 

[0139] Les monom^res dont rhomopolym^re a une Tg inf^rieure ou 6gale d 20**C sont, de pr^f^rence. choisis parmi 

las monom^res suivants, ou monomdre principaux : ' , 

les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitu§ en d linfeaire ou ramlfi6, d Texception du groupe 
tertiobutyie, dans lequel se trouve(nt) ^ventuellement intercal6(s) un ou plusieurs h^t^roatomes choisis parmi O, 
N. S. 

les m^thacrylates de formule CHj = C(CH3)-COOR4. 

R4 representant un groupe alkyle non substitu^ en Ce d 0^2 Hn^aire ou ramifi^. dans lequel se trouve(nt) 
^ventuellement intercaie(s) un ou plusieurs h^t^roatomes choisis parmi 0, N et S; 

les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHj 

oCi R5 repr^sente un groupe alkyte en C4 d C^2 lin^aire ou ramifi6 ; 

les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C4 d C^2' 

les N-alkyI en C4 6 acrylamides. tels que le N-octylacrylamide. 

et leurs melanges. 

[0140] Les monom^res principaux particuiidrement preterms pour la sequence ayant une Tg inf6rieure ou 6gate d 
20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chame alkyle comprend de 1 d 10 atomes de carbone. d Texceptlon du groupe 
tertiobutyle, tels que I'acrylate de m^thyle. I'acrylate d'Isobutyle, I'acrylate d'6thyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

[0141] La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40''C peut etre un homopolymere ou un copolymere. 
[01 42] Dans le cas oCi cette sequence est un homopolymere, elte est issue de monomeres (ou mdnomere principaux)! 
qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares e partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
comprises entre 20 et 40**C. Cette premiere sequence peut §tre un homopolym6re, constitue par un seiil type de 
monomere (dont la Tg de I'homopolymere correspondent va de 20°C d 40^C). . 

[0143] Les monomeres dont Thomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40*C 
sont. de preference, choisis parmi le methacryiate de n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyte, 
risodecylacrylamide et leurs melanges. 

[0144] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40**C est un copolymere, elle est issue en 
totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere principaux), dont la nature et la concentration 
sont choisis de telle sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40''C est un copolymere issue en totalite ou 
en partie : 

de monomeres principaux dont Thomopolymere correspondent a une Tg superieure ou egale e 40*'C, par exempie 
une Tg allant de 40°O d 150°C, de preference superieure ou egale e 50®C, allant par exempie de 50 d 120**C. et 
mieux superieure ou egale e eO'^C. allant par exempie de 60^0 d 120''C, tels que decrits plus haut. et/bu. 
- de monomeres principaux dont Thomopolymere correspondant a une Tg Inferieure ou egale d 20*C, par exempie 
une Tg allant de -100 e 20**C. de preference inferieure ou egale e IS^'C. notamment allant de -80*0 e 15'C et 
mieux inferieure ou egale e lO^'C. par exempie allant de -SO^'C e O^'C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la premiere sequence est com- 
prise entre 20 et 40*'C. 

[0145] De tels monomeres principaux sont par exempie choisis parmi le methacryiate de. methyle. I'acrylate et le 
methacryiate d'isobornyle, I'acrylate de butyle. I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

[0146] De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20°C va de 10 e 
85% en poids du polymere. mieux de 20 e 70% et encore mieux de 20 d 50%. 

[0147] Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un monomere constitutif 
de Tautre sequence. 
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[0148] Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monom6re constitutif de la deuxi^me s6quence el 
inversement. 

[0149] Chacune des premiere et/ou deuxi^me sequence du polym^re sequence peu(ven)t comprendre, outre les 
monomdres indiqu6s ci-dessus. un ou plusieurs autres monom^res appel^s monom6res additionnels. dlffferents des 
monom6res princlpaux dt6s pr^c^demment. 

La nature et ia quantity de ce ou ces monom6res additionnels sont choisies de mani§re d ce que la sequence 
dans laquelle lis se trouvent alt la temperature de transition vitreuse d6sir6e. 
[0150] Ce monomdre additionnel est par exemple choisi parmi : 

les monomdres hydrophiles tels que : 

les monom^res d insaturation(s) 6thy!6nique(s) comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfontque comme par exemple : 

raclde acrylique. I'acide m^thacrylique. I'aclde crotonique. Tanhydrlde mal6ique. I'acide itaconique, racide 
fumarique, Tacide mal6ique. I'acide acrylamidopropanesulfonlque, I'acide vinylbenzoique. I'acide vinyl- 
phosphorique et les sels de ceux-cl. 

- Jes monom6res d insaturatlon(s) 6thyl6nique(s) comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme la 
2-vinylpyridine. la 4-vinylpyridine, le m6thacrylate de dim6thylamino6thyIe, le m^thacrylate de di6thylamino6- 
thyle. le dim6thylaminopropyl m^thacrylamide et ies seis de ceux-ci, 
les m6thacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR6 

dans laquelle Rg repr6sente un groupe alkyle Iin6aire ou ramlfi6. contenant de 1 S 4 atomes de carbone, 
tel qu'un. groupe m6thyle, 6thyle. propyle ou isobutyle. ledit groupe alkyle 6tant substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle. le m6thacryla- 
te de 2-hydroxy6thyle) et les atomes d'halogdnes (CI. Br, I, F). tel que le m6thacrylate de trifluoro6thyle. 
les m6thacrylates de formule CHj = C(CH3)«COOR9, 

Rg repr6sentant un groupe a Ikyle en C g ^ C^j Iin6aire ou ramlfi6. dans lequel se trouve(nt) 6ventuel- 
lement intercal6(s) un ou plusieurs het6roatomes choisis parmi 0. N et S. ledit groupe alkyle 6tant substitu6 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halog^nes (CI, Br. I. F) ; 
les acrylates de formule CHj - CHCOOR^q* 

Rio repr6sentant un groupe alkyle en C^ d C^j Iin6alre ou ramifi6 substitu6 par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halog^ne (CI. Br. I et F). tel que I'acrylate de 2-hy- 
droxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxy6thyle. ou R,o repr6sente un alkyle en C^ d Cij-O-POE (polyoxy6thy- 
I6ne) avec r6p6tition du motif oxy6thyl6ne de 5 d 30 fois. par exemple mfethoxy-POE, ou Rg repr^sente un 
groupement polyoxy6thyl6n6 comprenant de 5 d 30 motifs d'oxyde d'^thylSne 

b) les monom^res d insaturation 6thyl6nique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium tels que le 
m6thacryloxypropyl trim^thoxy silane. le m6thacryloxypropyl tris (trim6thylsiloxy) silane, 
et leurs melanges. 

[01511 Des monomdres additionnels particuli6rement pr6fer6s sont I'acide acrylique, I'acide mfethacrylique, le me- 
thacrylate de trifluoro^thyle et leurs melanges. 

[0152] Selon un mode pr6f6r6 de realisation, le polym^re s6quenc6 est un polym^re non silicon^, c'est d dire un 
polym^re exempt d'atome de silicium. 

[0153] Ce bu ces monomferes additionnels repr6sente(nt) g6n6ralement une quantity inferieure ou 6gale d 30% en 
poids, par exemple de 1 d 30% en poids, de preference de 5 e 20% en poids et. de preference encore, de 7 e 15% 
en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

[01 54] De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un monom6re choisi parmi 
les esters d'acide (meth)acrylique, et 6ventuellement au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique. et 
leurs melanges. 

[0155] Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences du potymere sequence est issue en totalite 
d'au moins un monomere choisi panmi I'acide acrylique, les esters d'acide (meth)acryllque. et eventuellement d'au 
moins un monomere choisi parmi Tacide (meth)acrylique. et teurs melanges 

[0156] Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le precede de pre- 
paration suivant : . 

- une partie du solvent de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte et chauffee jusqu'e atteindre la 
temperature adequate pour la polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 
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une fois cette temperature atteinte. les monom^res constitutifs de la premiere sequence sont introduits eh presence 
d*une partie de rinitiateur de polymerisation, 

au bout d*un temps T correspondant d un taux de conversion maximum de 90%, les monomeres constitutifs de la 
deuxieme sequence et I'autre partie de rinitiateur sont introduits, 

on laisse r^agir le melange pendant un temps T (allant de 3 d 6 h) au bout duquel le melange est ramend d 
temperature ambiante. 

on obtient le polymdre en solution dans le solvant de polymerisation. 

[01 57] Par solvant de polymerisation, oh entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant de polymerisation 
peut etre choisis notamment parmi Pacetate d'ethyle, Tacetate de butyle, les aicools tels que llsopropanol; rethanol. 
les alcanas aliphatiques tels que Tisododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou Tisododecane. 

[0158] Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere sequence ayiant une 
Tg supeheure ou egale e 40*^0 , telle que decrite plus haut au a) et une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure 
ou egale e 20°C, telle que decrite plus haut au b). 

[0159] De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale d 40*'C est uri copolymere issu de 
monomeres qui sont tels que Thomopolymere prepare e partir de ces monomeres a une temperature, de transition 
vitreuse superieure ou egale e 40°C, tels que les monomere decrits plus haut. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20''C est un homopolymere issu 
de monomeres qui sont te}(s) que I'homopolymere prepare e partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse Inferieure ou egale d 20**C, tels que les monomeres decrits plus haut. 

[0160] De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale d 40''C va de 20 d 90% en 
poids du polymere, mieux de 30 e 80% et encore mieux de 50 e 70%. 

[0161] De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20^*0 va de 5 d 75% en poids 
du polymere, de preference de 15 e 50% et mieux de 25 e 45%. ^ 
[0162] Avantageusement, le polymere sequence peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale e 40'' C, par exemple atlant de 85 e 1 1 5*^0, qui est un copolymere 
acrylate d*lsobomyle/methacrylate disobutyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale d 20**C, par exemple allant de -85 d -55'*&. qui est un homo- 
polymere d*acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statlstique acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d*ethyt-2 hexyle. 

[0163] Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40^C, conforme aux sequences decrites au c) et une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale e 20°C, telle que decrite plus 
haut au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale e 40°C. t elle que decrite au a) ci-dessus. 
[0164] De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40''C va de 10 e 
85% en poids du polymere. mieux de 30 d 80% et encore mieux de 50 .d 70%. 

[0165] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale e 40''C, elle est de 
preference presente en une proportion allant de 10 d 85% en poids du polymere, mieux de 20 d 70% et encore mieux 
de 30 e 70%. 

[0166] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale d 20*^0, elle est de pre- 
ference presente en une proportion allant de 10 e 85% en poids du polymere, mieux de 20 d 70% et encore.mieux de 
20 6 50%. 

[0167] De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40''C est un copolymere issu de 
monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale d 40*^0 et de monomeres 
qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale d 20^ C. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale e 20''C ou ayant une Tg superieure 
ou egale e 40''C est un homopolymere.. 

[0168] Selon une premiere variante, le polymere sequence comprend : 

une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40**C. par exemple ayant une Tg de 21 e 39**C, qui est un 

copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale e 20''C, par exemple allant de -65 d -35*'C, qui est un homo- 
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polym^re de mdthacrylate de m^thyle el 

. une s6quence interm§diaire qui est un copolymdre statistique acrylate d'isobornyle /m6thacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'6thyl-2 hexyle. * / 

[0169] Selon une deuxi^me variante, le polym^re s6quenc6 peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg sup^rieure ou 6gale d 40«C, par exemple allant de 85 d 11 5«C, qui est un copolvm6re 
m6thacrylate d1sobornyIe/m6thacrylate d'isobutyle, 

. une deuxi^me sequence de Tg inf6rieure ou 6gale d 20*C. par exemple allant de -35 d -5°C, qui est un homoDo- 
lymfere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence interm6dialre qui est un copolymfere statistique m^thacrylate d1sobornyle/m6thacrylate d'isobutvie/ 
acryiate d'isobutyle. ^ 

[0170] Selon une troisidme varlante, le polym6re s6quenc6 peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg sup6rieure ou 6gale d 40«C. par exemple allant de 60 d 90«C, qui est un copolym^re 
acrylate d1sobomyle/m6thacrylate d'isobutyle. 

- une deuxl^me sequence de Tg inf6rieure ou 6gale d 20»C. par exemple allant de -35 d .5*»C, qui est un homoDO- 
lymSre d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermSdiaire qui est un copolym^re statistique acrylate d1sobomyle/m6thacrylate d'isobutvie/ 
acrylate d'isobutyle. 

[01711 Dans un mode de realisation. Tagent filmogdne est un polymfere organique filmog^ne soluble dans la phase 
grasse liquide. 

[0172] Lorsque la phase grasse liquide de la composition comprehd au moins une huile. Tagent filmogfene peut 6tre 
un polym^re soluble dans ladite huile. Dans ce cas, on parle de polymfere liposoiuble. Le polym6re liposoluble peut 
dtre d'un type chimique quelconque et peut §tre notamment choisi parml: 

a) les homopolym6res et les copolym6res liposolubles et amorphes des ol§fines. des cyclool6fines. du butadiene 
de nsbprfene, du styr6ne. des 6thers. des esters ou amides vinyliques, des esters ou amides de I'acide (m6th) 
acryhque contenant un groupement aikyle en C4.50 liri^aire, ramifi6 ou cycllque. et pr6ferablement amorphes Les 
homopolymferes et les copolym6res liposolubles pr6f6r6s sont obtenus d partir de monom^res choisis parmi le 
groupe constitue par le (m6th)acrylate d'isooctyle. le {m6th)acrylate d'isononyie. le (m6th)acrylate de 2-6thylhexy. 
le. le (m6th)acrylate de lauryle, le (m6th)acrylate d'isopentyle, le (m6th)acrylate de n-butyle. le (m6th)acrylate 
d'isobutyle. le (m§th)acrylate de m6thyle. le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le (m6th)acrylate de trid^cyle. le (m6th) 
acrylate de st6aryle. ou des melanges de ceux-ci. On citera. par exemple, le copolym6re d'acrylate d'alkyle/acrylate 
de cycloalkyle commercialism par PHOENIX CHEM. sous la denomination GIOVAREZ AC-5099 ML. et les copo- 
lymdres de vinylpyrrolidone. tels que les copolym6res d'un alk^ne en Cj d C30. tel qu'en C3 d C22. et des asso- 
ciations de ceux-ci. peuvent dtre utilises. Comme exemples de copolym6res de VP pouvant etre utilises dans 
rinvention, on peut citer le copolym6re de VP/laurate .de vinyle. de VP/st6arate de vinyle. la polyvinylpyrrolidone 
(PVP) butyiee. de VP/hexad6cene. de VP/triacont6ne ou de VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 

[0173] Comme copolym6res liposolubles particuliers. on peut biter : 

i) les polymferes de silicone-acryllque greff6s ayant un squelette silicone, des greffons acryliques ou ayant un 
squelette acrylique. les greffons de silicone tels que te produit commercialise sous la denomination SA 7 0.5 par 
3M et decrit dans les brevets US 5 725 882. US 5 209 924, US 4 972 037, US 4 981 903, US 4 981 902 US 5 
468 477, et dans les brevets US 5 219 560 et EP 0 388 582. 

ii) les polymeres liposolubles portant des groupements fluor6s appartenant d I'une des classes decriles dans le 
texte d-dessus, en particulier Fomblin ceux decrits dans te brevet US 5 948 393. les copolym6res de (m6th) 
acrylate d'alkyle/(meth)acrylate de perfluoroalkyle decrits dans les brevets EP 0 815 836 et US 5 849 318. 

iii) les polymeres ou copolym6res resultant de la polymerisation ou la copolymerisation d'un monomere ethyl6ni- 
que. comprenant une.ou plusieurs liaisons ethyieniques. de preference conjugu6es (ou di6nes). Comme polymeres 
ou copblymeres resultant de la polymerisation ou la copolymerisation d'un monomere ethyienlque, on peut utiliser 
des copotymeres vinyliques. acryliques ou methacryliques. 

Dans un mode de realisation, i'agent filmogene est un copolym6re bloc comprenant au moins un bloc cons- 
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• titu6 de motifs styrdne ou d^riv^s du styrene (par exemple le m^thylstyr^ne. le chiorostyr^ne ou le chlorom^thyls- 
tyrdne). Le copolym^re comprenant au moins un bloc styrene peut §tre un copolymdre dibioc ou triblQC..voire un 
copolymdre multibioc, en 6toile ou radial. Le copolym^re comprenant au moins un bloc styrene peut comprendre 
en outre, par exempte, un bloc alkylstyr^ne (AS), un btoc ^thyl6ne/butyl6ne (E6) un bloc 6thyl6ne/ propylene (EP). 
un bioc butadiene (6), un btoc Isoprdne (l)» un bloc acrylate (A), un bloc m^thacrylate (MA) ou une association de 
ces blocs. Le copolym§re comprenant au moins un bloc constitu^ de motifs styrene ou d6riv6s du styrene peut 
dtre un copolym^re dibloc ou tribloc, et en particulier du type polystyr^ne/polyisoprene ou polystyr^ne/polybuta- 
di^ne, tels que ceux commercialisms ou fabriqu^s sous la denomination « Luvitol HS6 d par BASF et ceux du type 
polystyr§ne/copoly(6thytene*propyl6ne) ou de mani^re alternative du type polystyrene/copoly(6thyl§ne/butyiene), 
tels que ceux commercialisms ou fabriquds sous la marque de fabrique « Kraton » par SheirChemical Co. ou 
Gelled Permethyl 99A par Penreco, peuvent etre utilises. 

On peut citer par exemple le le Kraton G1650 (SEBS), le Kraton G1651 (SEBS), le Kraton G1652 (SEBS). 
le Kraton G1657X (SEBS). le Kraton G1701X (SEP), le Kraton G1702X (SEP), le Kraton G1726X (SEB). le Kraton 
D-1101 (SBS). le K raton D-1102 (SBS), le Kraton D-1107 (SIS), le Gelled Permethyl 99A-750. le Gelled Permethyl 
99A-753-58 (melange de polym^re bloc en §toile et de polym^re tribloc). le Gelled Permethyl 99A-753-59 (melange 
de polym^re bioc en 6toile et de potym^re tribloc). le Versagel 5970 et le Versagel 5960 de chez Penreco (melange 
de polym^re en 6toile et de polym^re tribloc dans risodod^cane). 

Des copolymdres de styrSne-m^thacrytate peuvent ^galement §tre utilises tels que las polym^re commer- 
cialisms sous les r6fmrenceq OS 129880, OS 129881 et OS 84383 de chez Lubrizol (copolym^re de styrdne-mm* 
thacryiate). 

[0174] Dans un mode de realisation, I'agent filmog^ne est choisi parmi les copolymdres d*ester vinylique (le groupe 
vinylique etant directement relie d Tatome d'oxyg^ne du groupe ester et Tester vinylique ayaht un radical hydrocarbon^ 
saturm, lineaire ou ramifim, de 1 d 19 atomes de carbone. 116 au carbonyle du groupe ester) et d'au moins un autre 
monomere qui peut 6tre un ester vinylique (different de Tester vinylique dejd present), une a-ol^fine (ayant de 8 d 28 
atomes de carbone), un alkylvinyiether (dont le groupe alkyi comporte de 2 d 18 atomes de carbone), pu Un ester 
allylique ou mmthallylique (ayant un radical hydrocarbon^ satur6, lineaire ou ramifie. de 1 d 19 atomes de carbone, lie 
au carbonyle du groupe ester). 

Ces copolym^res peuvent etre partiellement reticules d Taide de r^ticutants qui peuvent etre soit du type vinylique, 
soit du type allylique ou methallylique, tels que le tetraallyloxyethane. le divinyl benzine. Toctanedioate de divinyle. le 
dodecanedioate de divinyle, et Toctadecanedioate de divinyle. 

Comme exemples de ces copolymeres. on peut citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'ailyle. Tace- 
tate de vinyle/laurate de vtnyle. acetate de vinyle/stearate de vinyle, acetate de vinyle/octadecene. acetate de vinyle/ 
octadecylvinyiether, propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vinyle/ 
octadecene*1. acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de vinyle/ethytvinyiether. propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, 
stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle. dimethyl-2, 2 pentanoate d'allyle/ 
laurate de vinyle. dimethyl propionate de vinyle/stearate de vinyle. dimethyl propionate d*allyle/stearate de vinyle, pro- 
pionate de vinyte/stearate de vinyle. reticule avec 0.2 % de divinyt benzene, dimethyl propionate de vinyle/laurate de 
vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octadecyi vinyl ether, reticule avec 0.2 % de tetraal- 
lyloxyethane. acetate de vinyle/stearate d'allyfe. reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octadecene- 
1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d*ailyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

Comme polymeres filmogenes liposolubles. on peut egalement citer les copolymeres liposolubles. et en particu- 
lier ceux resultant de copolymerisation d'esters vinyliques ayant de 9 e 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de 
methacrylates d'alkyle. les radicaux alkyles ayant de 10 d 20 atomes de carbone. 

De tels copolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi les copolymeres de poiystearate de vinyle. de po- 
lystearate de vinyle reticule d Taide de divinylbenzene, de diallyiether ou de phtaiate de diallyte. les copolymeres de 
poly(meth)acrylate de stearyle. de polylaurate de vinyle, de poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates 
pouvant etre reticules d Taide de dimethacrylate de Tethytene glycol ou de tetraethyiene glycol. 

Les copolymeres liposolubles definis precedemment sont connus et notamment decrits dans la demande FR-A- 
2232303 ; lis peuvent avoir un poids moieculaire moyen en poids atlant de 2.000 e 500.000 et de preference de 4.000 
e 200.000. 

Comme exemples de polymeres liposolubles pouvant 6tre utilises dans Tinvention, on peut citer les polyalkyienes. 
les copolymeres d'alcenes en C2-C20. en particulier le polybutene. 

b) les polycondensats amorphes et liposolubles. de preference ne comprenant pas de groupements donneurs 
d'interactions hydrogene, en particulier les polyesters aliphatiques ayant des chalnes laterales alkyle en ou 
bien les polyesters resultant de la condensation de dimeres d'acides gras. voire les polyesters comprenant un 
segment silicone sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, tel que defini dans la demande 
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de brevet FRO 113 920. 

c) les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des chaTnes Iat6rates alkyi (6ther ou ester), en par- 
ticulier les alkyicelluloses ayant un radical alkyle en d Cs satur6 ou insatur^. iin^aire ou ramifi6. tel que r6lhyl- 
cellulose et la propylcellulose. 

Le polym6re filmog^ne peut etre choisi en partlculier parmi les polym^res cellulosiques tels que la nitrocel- 
lulose, rac6tate de cellulose. I'ac^tobutyrate de cellulose, I'ac^topropionate de cellulose. r6thyl cellulose, ou bien 
encore. les polyur6thanes, les polym^res acryliques. les polymferes yinyllques. les polyvinylbutyrals, les r6sines 
alkydes, les r6sines issues des produits de condensation tfald6hyde tels que les r6sines arylsulfonamide fornial- 
d6hyde comme la r6sine toluene sulfonamide formaldehyde, les r6sines aryl-sulfonamide 6poxy. 

Comme polym6re filmog^ne. on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS M sec. ^Yi sec • 
RS 5 sec. ; RS 15 sec. : RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % sec. ; AS % sec. ; SS Ya sec. ; SS sec. ; SS 
5 sec, notamment commerclalisee par la socl6te HERCULES ; les r§sine toluene sulfonamide formaldehyde 
"Ketjentflex MS80- de la soci^te AK20 ou "Santolite MHP", • Santolite MS 80" de la soci6t6 FACONNIER ou 
-RESIMPOL 80" de la socl6t6 PAN AMERICANA, la r^sine alkyde "BECKOSOLODE 230-70.E- de la society 
DAINIPPON. la r6sine acrylique -ACRYLOID BBS" de la society ROHM & HAAS, la rdsine polyur6thane TRIXENE 
PR 4127" de la soci6t6 BAXENDEN. 

d) les resines de silicone, g6n6ralement solubles ou gonflables dans les huiles de silicone. Ces r^sines sont des 
polymdres de polyorganoslloxanes r6ticul6s. 

10175] La nomenclature des r6slnes de silicone est connue sous le nom de "MOTQ", la r6sine 6tant d6crite en 
fonction des diff^rentes unit6s monomdriques stioxane qu'elle comprend, chacune des lettres "MDTQ" caract§risant 
un type d'unite. 

La lettre M repr6sente Tunite monofonctionelle de formule (CH3)3SiOiy2. 1'atome de siliclum 6tant relie d un seul 
atome d'oxyg6ne dans le polymfere comprenant cette unite. 

10176] La lettre D signifie une unite difonctionnelle (CH3)2Si02;2 dans laquelle Patome de siliclum est relie e deux 
atomes d'oxygene 

10177] La lettre T repr6sente une unite trifonctionnelle de formule (CH3)SI03/2. 

Dans les motifs M. D, T d6finis precedemment. au molns un des groupes methyles peut itre substitues par un 
groupe R different du groupe methyle tel qu'un radical hydrocarbone (notamment alkyle) ayant de 2 d 10 atomes de 
carbone ou un groupe phenyl ou bien encore un groupe hydroxyle. 

[0178] Enfin. la lettre Q signifie une unite tetrafonctionnelle Si04/2 dans laquelle Tatome de sillcium est lie e quatre 
atomes d'hydrog6ne eux memes lies au reste du polym6re. 

10179] Divers resines de proprietes differentes peuvent etre obtenues d partir de ces differentes unites, les proprietes 
des ces polym6res variant en fonction du type de monomeres (ou unites), du type et du nombre de radicaux subsltues. 
de la longueur de ta chaTne polymerique. du degre de ramification et de la taille des chaines pendantes. 
[0180] A titre d'exemple de ces resines silicones, on peut citer : 

- les siloxysilicates qui peuvent etre des trimethylsiloxysilicate de fomnule I(CH3)3XSiXO],X(Si04/2)y (unites MQ) 
dans laquelle x et y sont des entiers allant de 50 d 80. 

- les polysllesquioxanes de formule (CH3Si03;2)x (unites T) dans laquelle x est superieur e lOO.et dont au molns 
un des radicaux methyle peut etre substitue par un groupement R tel. que d6fini plus haut. 

- les polymethylsilsesquioxanes qui sont des polysilsesquioxanes dans lesquels aucun des radicaux methyle n'est 
substitue par un autre groupement. De tels polymethylsilsesquioxanes sont d6crits dans le document US 5,246,694 
dont le contenu est incorpore par reference. 

[0181] A titre d'exemples de resines polymethylsilsesquioxanes commercialement disponibles. on peut citer celles 
qui sont commercialises : 

- par la societe Wacker sous la reference Resin MK tels que la Belsil PMS MK : polymere comprenant des unites 
repetitives CH3SI03;2 (unites T). pouvant aussi comprendre jusqu'd 1% en polds d'uniies (CH3)2Si02y2 (unites D) 
et presentant un polds moieculaire moyen d'environ 10000. 

- par la societe SHIN-ETSU sous les references KR-220L qui sont compose d'unites T de formule CHaSiOg/z et ont 
des groupes terminaux Si-OH (silanol). sous la reference KR-242Aqui comprennent 98% d'unites T et 2% d*unlt6s 
dimethyle D et ont des groupes terminaux Si-Ohou encore sous la reference KR-251 comprenant 88% d'unites T 
et 12% d'unites dimethyl D et ont des groupes terminaux Si-OH. 
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[0182] Comme r^sines siloxysilicates, on peut citer les r6slnes trimethylsiloxysilicate (TMS) 6ventuellement sous 
forme de poudres. De telles r^sines sont commercialis^es sous la r^f^rence SR1000 par la soci6t6 General Electric 
ou sous la reference TMS 803 par la soci^te Wacker. On peut encore citer les r^sines tlm^thylsiloxysilicate commer- 
clalis^es dans un solvant tel que la cyclomethicone, vendues sous la denomination "KF-7312J" par la society Shin- 
5 Etsu. "DC 749". "DC 593" par la society Dow Corning. 

e) Les polyamldes silicones du type potyorganosiioxane tels que ceux d^crits dans les documents US-A-5 874 
069, US-A-5,91 9,441, US-A-6,051. 216 et US-A-5,981. 680. 

10 [0183] Selon I'invention, ces polym^res silicones peuvent appartenir aux deux families survantes : 

1) des potyorganosiloxanes component au moins deux groupes capables d*etablir des interactions hydrog^ne. 
ces deux groupes etant situ6s dans la chaTne du polym^re. et/ou 

2) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne, 
IS ces deux groupes etant situ^s sur des greffons ou ramifications. 

Les polym^res comportant deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne dans la chafne du 
polym^re peuvent Stre des polym^res comprenant au moins un motif r^pondant d la formule.: - 
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1) R^. RS, r6 et R7, identiques ou diff^rents, repr6sentent un groupe choisi parmi : 

tes groupes hydrocarbonds, lineaires, ramifies ou cycliques, en C^ d C40. saturds 

ou insatur^s, pouvant contenir dans leur chatne un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre et/ou d*azote, et 
pouvant etre substitu^s en partie ou totalement par des atomes de fluor, 

les groupes aryles en Cg d C^q. 6ventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupes aikyle en C^ d C4. 
les chaTnes polyorganosiloxanes contenant ou non un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre et/ou d'azote, 

2) les X. identiques ou diff6rents. represented un groupe aikytene di-yle, lineaire ou ramifie en C^ d C30, pouvant 
contenir dans sa chaine un ou plusieurs atomes d*oxygene et/ou d'azote. 

3) Y est un groupe divalent alkyiene lineaire ou ramifie, aryiene. cycloalkyiene. alkylaryiene ou arylalkyiene, sature 
ou insature, en C^ d CgQ. pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygSne, de soufre et/ou d'azote. et/ou 
porter comme substituant Tun des atomes ou groupes d'atomes suivants : fluor, hydroxy, cyctoalkyte en C3 d Cg. 
aikyle en C^ d C40. aryle en C5 e C^q. ph^nyle 6ventueitement substitu6 par 1 e 3 groupes alkyle en C^ d C3. 
hydroxyalkyle en C^ ^ C3 et amino aikyle en C^ ^ C5. ou 

4) Y represents un groupe repondant d la formule : 
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dans laquelle 

- T repr6sente un groupe hydrocarbon^ trivalent ou t6travalent, lineaire ou ramifi6, satur6 ou insatur6. en C3 d 
C24 ^ventuellement substitu^ par une chalne polyorganosiloxane, et pouvant contenir un ou plusieurs atomes 
choisis parmt O. N et S. 

ou T reprdsente un atome trivalent choisi parnii N, P et Al. et 

- R« repr^sente un groupe alkyle en C, d C50, Iin6alre ou ramlfl6. ou une chatne polyorganosiloxane. pouvant 
comporter un ou plusieurs groupes ester, amide. ur6thane, tliiocarbamate, urte. thiour^e et/ou sulfonamide 
qui peut §tre Ii6 ou non d une autre chaTne du polymdre. 

5) les G, identiques ou diff6rents, repr^sentent les groupes divalents cholsis parmi : 
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OU repr^sente un atome d'hydrog6ne ou un groupe all<yle, lineaire ou ramifid. en d C20. d condition 
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qu'au moins 50% des du polym^re repr^sente un atome d*hydrog^ne et qu'au moins deux des groupes G du 
polymdre soient un autre groupe que : 
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6) n est un nombre entier allant de 2 d 500, de pr^fdrence d^ 2 d 200. et m est un nombre entier allant de 1 d 
1000. de pr6f6rence de 1 6 700 et mieux encore de 6 d 200. 

Selon I'invention, 80% des R^. RS, R6 et R7, du poIym6re sont choisis de pr6f6rence parmi les groupes 
m6thyle, 6thyle, ph6nyle et 3,3,3-trifluoropropyle. 

[0184] Selon rinvention, Y peut repr6senter divers groupes divalents, comportant 6ventuellement de plus une ou 
deux valences libres pour 6tablir des liaisons avec d'autres motifs du polym^re ou copolym^re. De pr6f6rence. Y 
repr6sente un groupe choisi parmi : * 

a) les groupes alkyl6ne lin^aires en S Cjo. de pr6f6rence en d C^O" 

b) les groupes alkyl^ne ramifies pouvant comporter des cycles et des insaturations non conjugu6es» en C30 ^ Csg, 

c) les groupes cycloalkyldne en C5-C5. 

d) les groupes phSnyl^ne 6ventuellement substitute par un ou plusieurs groupes alkyle en C, ^ C40. 1* 

e) les groupes alkyl^ne en d C20. comportant de 1 d 5 groupes amides, 

0 'es groupes alkyldne en d C20. comportant un ou plusieurs substituants. choisis parmi les groupes hydroxyle, 
cycloalcane en C3 d Cg. hydroxyalkyle en d C3 et alkylamines en C, d Cg, 
g) les chaines polyorganosiloxane de formule : 
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dans laquelle R^. RS, R6, r7, t et m sont tels que d6finis ci-dessus, et 
h) les chaines polyorganoslloxanes de formule : 
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[0185] Les polyorganosiloxanes de la seconde famille peuvent 6tre des polym^res comprenant au moins un motif 
r6pondant d la formule (III) : 



26 



EP1 604 634A1 



Si 



.Si 



(III) 



10 



J m, 



_ R 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



dans laquelle 

- et identiques ou difT6rents. sont tels que d^finis ci-dessus pour la formula (II), 

- R^<> reprteente un groupe tel que d6fini ci-dessus pour R* et R^. ou repr6sente le groupe de formule -X-G-R^2 
dans laquelle X et G sont tels que d6flnls ci-dessus pour la formule (II) et Ri2 repr^sente un atome d*hydrog6ne 
ou un groupe hydrocarbon^, lintoire, ramlfi6 ou cycllque. satur6 ou insatur6. en d C50 comportanl 6ventuelle- 
ment dans sa chaTne un ou plusieurs atomes choisis pamni O, S et N, ^ventuellement substitu^ par un ou plusleurs 
atomes de fluor eVou un ou plusieurs groupes hydroxyle, ou un groupe ph6nyle ^ventuellement substitu6 par un 
ou plusieurs groupes alkyle en d C4. 

. RI1 repr6sente le groupe de formule -X-G-R9 dans laquelle X. G et R12 sont tels que dfefinis ci-dessus, 
est un nombre entier allant de 1 d 998, et 
m2 est un nombre entier allant de 2 d 500. 

Selon rinvention, le polymere utilis6. peut §tre un homopo!ym6re. c'est-d-dire un polym6re comportant plu- 
sieurs motifs identiques. en particulier des motifs de formule (II) ou de formule (III). 

Selon rinvention, on peut aussi utiliser un polymere constitu6 par un copolymdre comportant plusieurs motifs de 
formule (II) dlfT6rents. c'est-S-dire un polymere dans lequel I'un au moins des R^, RS, R6, r7^ x. G. Y, m et n est different 
dans run des motifs. Le copo!ym6re peut §tre aussi form6 de plusieurs motifs de fomnule (III), dans lequel run au moins 
des R^, R6. R^o, 1^11^ ni, et mj est different dans run au moins des motifs. 

On peut encore utiliser un copolymdre comportant au moins un motif de formule (II) et au moiris un motif de 
formule (III), les motifs de formule (II) et les motifs de formule (111) pouvant §tre Identiques ou diff^rents les uns des 
autres. . 

Selon une varlante. on peut encore utiliser un copolymdre comprenant de plus au moins un motif hydrocarbon^ 
comportant deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrog^nes choisis parmi les groupes ester, amide, sul- 
fonamide, carbamate, thiocarbamate, ur6e. ur6thane. thiourea, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinal- 
sons. 

Ces copolym^res peuvent §tre des copolymdres blocs, des copolym6res sdquenc^s ou des copolym^res greff^s. 
[0186] Selon Hnvention le polym6re f1lmog6ne peut 6tre un solide insoluble dans la phase grasse de la composition 
d une temperature ambiante. par exemple. d'envlron 25*C. Le polymere est 6galement insoluble dans la phase grasse 
d sa temp6rature de ramolllssement. d Hnverse d'une cire m&me d*origine polym6rique qui est elle soluble dans la 
phase organique liquide (ou phase grasse) d sa temp6rature de fusion. En ce sens, le polym6re n'est pas une cire. 
[0187] La composition selon rinvention comprend avantageusement au moins une dispersion stable de particules 
de polyrhdre essentiellenrient sph§riques d'un ou plusieurs polym6res. dans une phase grasse physiologiquement 
acceptable. 

[0188] Ces dispersions peuvent notamment se presenter sous forme de nanoparticules de polymdres en dispersion 
stable dans ladite phase organique liquide. Les nanoparticules sont de prdfdrence d'une tallle moyenne comprise entre 
5 et 800 nm. et mieux entre 50 et 500 nm. II est toutefois possible d'obtenir des tallies de particules de polymere allant 
jusqu'd l^im. 

[0189] De preference, les particules de polymdres en dispersion sont insolubles dans les alcools hydrosolubles tels 
que. par exemple. rethanol. 

[0190] Les polymferes en dispersion utilisables dans la composition de rinvention ont de preference un poids moie- 
culaire de I'ordre de 2000 d 10 000 000 g/mol, et une Tg de -lOO'C e 300*C et mieux de -50** d lOO^'C. de preference 
de-10«Cd50*^C. 

[0191] II est possible d'utiliser des polynrieres filmlfiables. de preference ayant une Tg basse, inferieure ou egale d 
(a temperature de la peau et notamment inferieure ou egale e 40**C. 

[0192] Parmi les polymeres filmog6nes, on peut citer des homopolymeres ou des copolymeres radicalaires, acryli- 
ques ou vinyliques, de preference ayant une Tg inferieure ou egale d 40*^0 et notamment allant de -10° d 30*^0. utilises 
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seul ou en melange. 

[0193] Par polym^re radicalaire, on entend un poiym^re obtenu par polymerisation de monomdres d insaturatlon 
notamment ^thylenlque, chaque monom^re 6tant susceptible de s'homopolym^riser (d Tinverse des polycondensats). 
Les polym^res radicalaires peuvent §tre notamment des polym^res. ou des copolym^res. vinyliques, notamment des 
polym6res acryllques. 

[0194] Les polym^res acryllques peuvent r^sulter de la poiym^risation de monom^res d Insaturatlon ^thyl^nique 
ayant au moins un groupement aclde et/ou des esters de ces monom^res acides et/bu des amides de ces acides. 
[0195] Comme monom^re porteur de groupement acide, on peut utillser des acides carboxyliques insdtur^s a.^ 
6thyl6niques tels que I'acide acrylique, I'acide m^thacrylique. i*acide crotonlque. Tacide mal^ique, I'acide Itaconique. 
On utilise de preference I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonlque, et plus preferentiellement I'acide (meth)acrylique. 
[0196] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de Taclde (meth)acrylique 
(encore appeie les (meth)acrylates), comme les (meth)acrylates d*all<yle, en particulier d*alkyle eh C^-C2o. de prefe- 
rence en C^-Ce. les (meth)acrylates d*aryle, en particulier d'aryle en Ce-C^o, les (meth)acrylates d*hydroxyalkyle. en 
particulier d'hydroxyalkyle en Cj-Cq. Comme (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le (m6th)acrylate de m6thyle, 
d'ethyle. de butyle, d'isobutyle, d'ethyl-2 hexyle et de tauryle. Comme (m6th)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer 
le (meth)acrylate d'hydroxy6thyle, le (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle. Comme (methjacrylates d'aryle. on peut citer 
I'acrylate de benzyle ou de phenyle. 

[0197] Les esters de Tactde (meth)acrylique partlculierement preteres sont ies (meth)acrylates d'alkyle. 
[0198] Comme polymere radicalaire, on utilise de preference les copolymeres d*acide (meth)acryltque et de (meth) 
acrylate d'alkyle. notamment d'alkyle en C^-C^. Plus preferentiellement. on peut utiliser les acrylates de methyle even- 
tueilement copotymerises avec I'acide acrylique. 

[0199] Comme amides des monomeres acides, on peut citer les (m6th)acrylamides, et notamment (es N-alkyI (meth) 
acrylamides. en particulier d'alkyle en C2-C12 tels que le N-ethyl acrylamide. le N-t-butyl acrylamlde. le N-octyl 
acrylamide ; les N- dialkyi (C1-C4) (meth)acryiamides. 

[0200] Les polymeres acryllques peuvent egalement resulter de la polymerisation de monomeres e insaturatlon 
ethyienique ayant au moins un groupe amine, sous forme llbre ou bien partiellement ou totalement neutfali.see, ou 
blen encore partiellement ou totalement quaternisee. De tels monomeres peuvent etre par exemple le (m6th)acryiate 
de dimethylaminoethyle. le methacrylamide de dimethylaminoethyte, la vinytamine, la vinylpyridine. le chlorure de dial- 
lyldimethylammonlum. 

[0201] Les polymeres vinyliques peuvent egalement resulter de rhbmopolymerisatlon ou de la copolym6risation d'au 
moins un monomere choisi parmi les esters vinyliques et les monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres 
peuvent etre polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes 
precedemment. Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le neo- 
decanoate de vinyle. le pivalate de vinyle. le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. Comme monomeres 
styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

[0202] La tiste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout monomere conriu de I'hom- 
me du metier entrant dans les categories de monomeres acryllques et vinyliques (y compris les monomeres modifies 
par une chaTne siliconee). 

[0203] Comme autres monomeres vinyliques utilisables. on peut encore citer : 

- la N-vinylpyn-olidone. la vinylcaprolactame. les vinyl N-alkyKCi-Cg) pynroles, les vinyl-oxazoles. les vinyl-thiazoles, 

les vinylpyrimldines. les vinylimidazoles, 
• les oiefines tels que I'ethyiene, le propylene, le butyiene. Tisoprene. le butadiene. 

[0204] Le polymere vinylique peut etre reticule d I'aide d'un ou plusieurs monomeres difonctionnels. notamment 
comprenani au moins deux insaturations ethyieniques, tel que le dimethacrylate d'ethytene glycol bu le phtalate de 
diallyle. 

[0205] De fa^on non limitative, les polymeres en dispersion de Tinvention peuvent etre choisis parmi. les polymeres 
ou copolymeres sulvants : polyurethanes. polyurethanes-acryliques, polyurees. polyuree-polyurethanes, polyester- 
polyurethanes, polyether-polyurethanes. polyesters, polyesters amides, alkydes ; polymeres ou copolymeres acryli- 
ques et/ou vinyliques ; copolymeres acryliques-silicone ; polyacrylamides ; polymeres silicones comme les polyure- 
thanes ou acryllques silicones, polymeres fluores et leurs melanges. 

[0206] Le ou les polymeres en dispersion dans la phase grasse peuvent representer en matiere seche de 5 d 40% 
du poids de la composition, de preference de 5 e 35 % et mteux de 8 e 30%. 

[0207] Selon un mode de mise en oeuvre. les particules de polymere en dispersion sont stabitisees en surface par 
un stabilisant solide d temperature ambiante. Dans ce cas. la quantite en matiere seche de la dispersion represente 
la quantite totale de polymere stabilisant, sachant que la quantite de polymere ne peut etre inferieure e 5%. 
[0208] Les particules de polymere sont de preference stabilisees en surface grdce e un stabilisant. qui peut etre un 
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polym^re s6quenc6. un polym^re greffd, et/ou un polym^re statistique, seul ou en melange. La stabilisation peut §tre 
effectu6e par tout moyen connu. et en particulier par ajout direct du polymfere stabilisant lors de la polym6risatlon. 
102091 Le stabilisant peut dtre 6galement present dans le melange avant polymerisation du polym6re. Toutefpis. il 
est 6galement possible de Tajouter en continu, notamment lorsqu'on ajoute ^galement les monom6res en continu. 
[0210] On peut utiliser 2-30% en poids de stabilisant par rapport au melange initial de monomferes. et de pr6f6rence 
5-20% en poids. 

[021 1] Lorsqu'on utilise un polymfere greff6 et/ou s6quenc6 en tant que stabilisant, on cholsit ie solvant de synthase 
de telle manidre qu'au moins une partle des greffons ou sequences dudit polym6re-stabilisant soit soluble dans ledit 
solvant. Tautre partle des greffons ou sequences n'y 6tant pas soluble. Le polym^re-stabilisant utilise lors de la poly- 
merisation doit etre soluble, ou dispersible. dans le solvant de synthase. De plus, on choisit de pr6f6rence un stabilisant 
dont les sequences ou greffons insolubles pr6sentent une certaine affinite pour le poIym6re form6 lors de la polyme- 
risation. 

[0212] Parmi les polym^res greffes, on peut citer les polym6res silicones greffes avec une chalne hydrocarbon6e ; 
les polymeres hydrocarbones grefff6s avec une chalne siliconee. 

[0213] AInsi on peut utiliser des copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type 
polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire. comme les copolymeres greffes de type acrylique/ 
silicone qui peuvent §tre employes notamment lorsque le milieu non aqueux est silicone. 

[0214] On peut aussi utiliser des copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type 
polyorganosiloxane et au moins d'un poly6ther. Le bloc polyorganopolysiloxane peut etre notamment un polydimethyl- 
siloxane ou blen encore un poly alkyKCj-Cig) methyl slloxane ; le bloc polyether peut §tre un poly alkyiene en Cg-Cie, 
en particulier polyoxyethytene et/ou polyoxypropyiene. En particulier, on peut utiliser les dimethicones copolyol ou des 
alkyi (Cj-Ciq) dimethicones copolyol tels que ceux vendu sous la denomination "Dow Coming 3225C" par la societe 
Dow Coming, les lauryl methicones tels que ceux vendu sous la denomination "Dow Coming Q2-5200 par la 
societe "Dow Coming". 

[0215] Comme copolymeres blocs greffes ou s6quenc6s. on peut citer aussi ceux comprenant au moins un bloc 
resultant de la polymerisation d'au moins un monom6re ethyienique. e une ou plusieurs liaisons ethyienlques even- 
tuellement conjugu6es, comme rethyiene ou les dienes tels que le butadiene et Hsoprene, et d'au moins un bloc d'un 
polymere vinylique et mieux styrenique. Lorsque le monomere ethyl6nique comporte plusieurs liaisons ethyieniques 
eventuellementconjugu6es, les insaturations 6thyl6niques residuelles apres la polymerisation sont generalement hy- 
drogenees. Ainsi. de fagon connue. la polymerisation de I'isoprene conduit, apres hydrogenation. e la formation de 
bloc ethylene-propylene, et la polymerisation de butadiene conduit, apres hydrogenation, d la formation de bloc ethy- 
iene-butyl6ne. Parmi ces polymeres, on peut citer les copolymeres sequences, notamment de type "dibloc" ou "tribloc" 
du type polystyrene/polylsoprene (SI). polystyrene/polybutadi6ne (SB) tels que ceux vendus sous le nom de 'LUVITOL 
HSB' par BASF, du type polystyrene/copoly(6lhyiene-propyl6ne) (SEP) tels que ceux vendus sous le nom de 'Kraton' 
par Shell Chemical Co ou encore du type polystyrene/copoly(ethyiene-butyiene) (SEE). En particulier. on peut utiliser 
le Kraton G1660 (SEBS). le Kraton G1651 (SEBS). le Kraton G1652 (SEBS). le Kraton G 1657X (SEBS). le Kraton 
G1701X (SEP), le Kraton G1702X (SEP), le Kraton G1726X (SEB). le Kraton D-IIOI (SBS). le Kraton D-1102 (SBS). 
le Kraton D-1107 (SIS). Les polymeres sont g6neralement appeies des copolymeres de dienes hydrogenes ou non, 
[0216] On peut aussi utiliser les Gelled Permethyl 99A-750, 99A-753-59 et 99A-753-58 (rneiange de tribloc et de 
polymere en etoile), Versagel 5960 de chez Penreco (tribloc + polymere en etoile) ; OS129880, OS129881 et OS84383 
de Chez Lubrizol (copolymere styrene/methacrylate). 

[0217] Comme copolymeres blocs greff6s ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethyienique e une ou plusieurs liaisons ethyieniques et d'au moins un bloc d'un polymere 
acrylique. on peut citer les copolymeres bl- ou trisequences poly(methylacrylate de methyle)/polyisobutyiene ou les 
copolymeres greffes d squelette poIy(m6thylacrylate de m6thyle) et d greffons polyisobutyiene. 
[021 8] Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation 
d'au moins un monomere ethyienique d une ou plusieurs liaisons ethyieniques et d'au moins un bloc d'un polyether 
tel qu'un polylkylene en Cz-C^e (polyethylene et/ou polyoxypropyiene notamment). on peut citer les copolymeres bi- 
ou trisequences polyoxyethyiene/poiybutadiene ou polyoxyethyiene/polyisobutyiene. 

[0219] Lorsqu'on utilise un polymere statistique en tant que stabilisant. on le choisit de maniere e ce qu'il possede 
une quantite suffisante de groupenients le rendant soluble dans le solvant de synthese envisage. 
[0220] On peut ainsi employer des copolymeres d base d'acrylates ou de methacrylates d'alkyle issus d'alcools en 
C1TC4. et d'acrylates ou de methacrylates d'alkyle Issus d'alcools en Ce-Cao- On peut en particulier citer le copolymere 
methacrylate de stearyle/methacrylate de methyle. 

[0221] Lorsque le solvant de synthese du polymere est apolaire. il est preferable de choistr en tant que stabilisant, 
un polymere apportant une couverture des particules la plus complete possible, plusieurs chaines de polymeres-sta- 
btlisants venant alors s'adsorber sur une particule de polymere obtenu par polymerisation. 

[0222] ' Dans ce cas, on prefere alors utiliser comme stabilisant. soit un polymere greffe. soit un polymere sequence, 
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de mani^re d avoir une meilleure activity interfaciale. En effet, tes sequences ou greffons insotubles dans le solvant 
de synthase apportent une couverture plus volumineuse d la surface des particules. 

[0223] Lorsque le solvant de synthase comprend au molns une huile de silicone, Tagent stabtlisant est de pr^f^rence 
choisi dans le groupe constitu^ par les copolym^res blocs greff^s ou s6quehc6s comprenant au rhoins un bloc de type 
polyorganosiloxane et au molns un bloc d*un polym^re radicalaire ou d*un polydther ou d'un polyester comme les blocs 
polyoxypropyl6n6 et/ou oxy6thyl6n6. 

[0224] Lorsque le solvant de synthase ne comprend pas d'huile de silicone, Tagent stabilisant est de pr6f6rence 
choisi dans le groupe constitu6 par : 

(a) les copolym^res blocs greff^s ou s^quenc^s comprenant au moins un bloc de type polyorganosiloxane et au 
moins un bloc d'un polym6re radicalaire ou d'un poly6ther ou d'un polyester, 

(b) les copolym^res d'acrylates ou de m^thacrylates d'alkyle issus d*alcools en C1-C4, et d'acrylates oii de m^tha- 
crylates d*alkyle issus d'alcools en C3-C3Q. 

(c) les copolymdres blocs greff^s ou s^quenc^s comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation d*au 
moins un monom^re ^thyl^nique, d liaisons 6thyl6niques conjugu6es, et au moins un bloc d'unpolym^re vinylique 
ou acrylique ou d*un poly6ther ou d*un polyester, ou leurs melanges. 

[0225] De preference, on utilise des potym^res dibloc comme agent stabilisant. 

[0226] Le polym^re filmogene liposotuble ou en dispersion dans une phase grasse peut egalement dtre utilise en 
une quantite allant de 0,01 % e 20% (en matiere active) par rapport au poids total de la composition, tel que par exemple 
de 1% e 10%, le cas echeanL 

[0227] Selon un autre mode de realisation, le polymere filmogene peut etre choisi parmi les dispersions aqueuses ■ 
de particules poiymeres, dans le cas oCi la composition selon Tinvention comprend une phase aqueuse. * 
[0228] La dispersion aqueuse comprenant un du plusieurs poiymeres filmogenes peut etre preparee par Thomme 
de I'art sur la base de ses connaissances generales, en particulter par une polymerisation en emulsion ou par une 
mise en dispersion du polymere precedemment forme. 

[0229] Parmi tes poiymeres filmogenes pouvant etre utilises dans la composition selon la presente invention, on 
peut citer les poiymeres synthetiques du type polycondensat ou du type radical, les poiymeres d'origine naturelle. et 
des melanges de ceux-ci. 

[0230] Parmi les polycondensats, on peut egalement citer les polyurethanes aniontques, cationiques, non ibniques 
ou amphoteres, les polyurethane-acryliques, les polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les polyester-polyurethanes, les 
polyether-polyurethanes, les polyurees. les polyuree/polyurethanes, et des melanges de ceux-ci. 
[0231] Les polyurethanes peuvent etre par exemple un copolymere de polyurethane aliphatlque, cycloaliphattque 
ou aromatique, de polyuree/polyurethane ou de polyuree comprenant. seul ou en tant que melange : . 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifiee, aliphatlque et/ou cycloaliphattque et/ou aromati- 
que, et/ou 

au molns une sequence d'origine polyether aliphatlque et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou . 

au molns une sequence slliconee, substituee ou non substltuee. ramifiee ou non ramifiee, par exemple de poly- 

dimethyls! loxane ou de polymethylphenylsiloxane, et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 

[0232] Les polyurethanes tels que definis dans I'invention peuvent egalement etre obtenus e partir de . polyesters 
ramifies ou non ramifies ou d partir d'alkydes comprenant des hydrogenes mobiles qui sont modifies au moyen d'une 
polyaddition avec un diisocyanate et un compose co-reactif bifonctionnel organique (par exemple dihydro, diamine ou 
hydroxy-amino), comprenant en outre soit un groupement carboxylate ou acide carboxylique, soit un groupement 
sulfonate ou acide sulfonique, voire un groupement amine tertiaire neutralisable ou un groupement ammonium qua- 
temaire. 

[0233] On peut egalement citer les polyesters, les polyesteramides, les polyesters e chaine grasse, les'polyamides 
et tes resines d'epoxyester. 

[0234] Les polyesters peuvent etre obtenus de maniere connue au moyen de la polycondensation de diacides all- 
phatiques ou aromatiques avec des diols allphatiques ou aromatiques ou avec des polyols. L'acide succinique, Tadde 
glutarique, Tacide adipique. I'adde pimeiique, Tacide suberique ou I'acide sebacique peuvent etre. utilises comme dia- 
cides allphatiques. L'acide terephtalique ou Tacide isophtalique, voire un derive tel que I'anhydride phtalique, peuvent 
etre utilises comme diacides aromatiques. L'ethyiene glycol, le propylene glycol, le diethyiene glycol, le neopentyl 
glycol, le cyclohexanedimethanol et le 4,4-N-(1-methylpropyHdene)bisphenol, peuvent etre utilises comme diols all- 
phatiques. Le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol et le trimethylotpropane peuvent etre utilises comme pdtyols. 
[0235] Les polyesteramides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, au moyen de la polycon- 
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densatlon de diacides avecdes diamines ou des aminoalcools. U6thyl6nediamine. rhexam6thyl6nediamine. el la m6ta. 
ou para-ph6nyl6nedlamlne peuvent §tre utilis6es comme diamine. La mono6lhanolamine peut 6tre utilis^e comme 
aminoalcopl. 

[02361 Gomme monom6re portant un groupement anionlque pouvant 6tre utilisd pendant la polycondensation! on 
peut citer par example, raclde dlm^thylolpropionique, Tacide trimellitique ou un d6riv6 tel que I'anhydride trimellitique. 
le sel de sodium de raclde 3-sulfopentanedioI et le sel de sodium de I'acide 5-sulfo-1.3-benz6nedlcarboxylique. Les 
polyesters ayant une chaTne grasse peuvent §tre obtenus par I*intemi6diaire de rutlHsation de diols ayant une chaTne 
grasse lore de la polycondensatlon. Les r^sines d*6poxyester peuvent §tre obtenues par la polycondensatibn d'acides 
gras avec un condensat au niveau des extr^mit^s a.ctMjj^poxy. 

[0237] Les polym6res radicalalres peuvent §tre en partlculier les polymdres ou les copolym6res acryliques et/ou 
vinyliques. Les polym6res d radical anionique sont pr6f6r6s. Comme monomdre portant un groupement anionique 
pouvant 6tre utilise lore de la polymerisation radicalaire. on peut citer I'acide acrylique. I'acide m6thacrylique. Tacide 
crotonique, I'anhydride mal6ique et I'acide 2-acrylamido-2-m6thylpropanesulfonlque. 

[0238] Les polym^res acryliques peuvent r6sulter de la copolym§risation de monom^res choisis parmi les esters et/ 
ou les amides de I'acide acrylique ou de I'acide m6thacrylique. Comme exemples de monom6res du type ester, on 
peut citer le mfethacrylate de m^thyle. le m^thacrylate d'6thyle. le m6thacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle. 
le m6thacrylate de 2-6thy!hexyle et le m6thacrylate de lauryle. Comme exemples de monom^res du type amide, on 
peut citer le N-t-butylacrylamlde et le N-t-octylacrylamide. 

[0239] On utilise de pr6f6rence les polym6res acryliques obtenus par la copolym6risatjon de monom^res d insatu- 
ration 6thyI6nique contenant des groupements hydrophiles. pr^f^rablement de nature non ionique. tels que I'acrylate 
d'hydroxy6thyIe. Pacrylate de 2-hydroxypropyle, le m6thacrylate d'hydroxy^thyle et le methacrylate de 2-hydroxypro- 
pyle. 

[0240] Les polym6res vinyliques peuvent r6sulter de I'homopolym6rlsation ou de la copolym6risation de monom^res 
choisis parmi les esters vinyliques, le styrfene ou le butadiene. Comme exemples d'estere vinyliques, on peut citer 
rac6tate de vinyle, le neodteanoate de vinyle, le pivalate de vinyle. le benzoate de vinyle et le t-butylbenzoate de vinyle. 
[0241] On peut egalement utiliser des copolym^res d'acryllque/silicone, voire des copolym6res de nitrocellulose/ 
acrylique. 

[0242] On peut ^galement citer les polymferes r6sultant de la polymerisation radicalaire d'un ou plusieure monom6res 
radicalaires, e I'interieur et/ou partiellement d la surface de particules pr^existantes d'au moins un polymdre choisi 
parmi le groupe constitu6 par les polyur6thanes, les polyur6es. les polyestere. les polyesteramides et/ou les alkydes. 
Ces polym6res sont g6n6ralement appeies « polym^res hybrtdes ». 

[0243] Lorequ'une dispersion aqueuse de particules poIym6res est utilisee, la teneur en matiere stehe de ladite 
dispereion aqueuse peut 6tre de rordre de 3 d 60% en poids. et pr6f6rablement de 10 d 50%. 

[0244] La taille des particules polym6res en dispersion aqueuse peut etre comprise enlre 10 et 500 nm, et elle est 
preferablement comprise entre 20 et 150 nm. permettant I'obtention d'un film ayant un brillant notable. Cependant, on 
peut utiliser des tallies de particules allant jusqu'd un micron. 

[0245] Comme dispereion aqueuse de polym6re filmog6ne. on peut utiliser les dispersions acryliques vendues sous 
les denominations <i*NeocryI XK-90(g> ». « Neocryl A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62<S) », « Neocryl 
A.1079® » et « Neocryl A-523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la sodete DOW CHE- 
MICAL, « Daitosol 5000 AD® » ou « Daitosol 5000 SJ » par la societe DAITO KASEY KOGYO; « Syntran 5760 » par 
la societe Interpolymer ou encore les disperetons aqueuses de polyurethane vendues sous les denominations « Neorez 
R-981® » et <c Neorez R-974® » par la societe AVECIA-NEORESINS, les « Avalure UR-405® », <c Avalure UR-410® ». 
« Avalure UR-425® ». « Avalure UR-450® ». « Sancure 875® », « Sancure 861® », « Sancure 878® » et a Sancure 
2060® i> par la societe GOODRICH. « Impranll 85® » par la societe BAYER. «Aquamere H-ISII® » par la sodete 
HYDROMER; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman AO® » par la societe EASTMAN CHE- 
MICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le « Mexomere PAM ». les disperelons aqueuses de polyvinyl 
acetate comme le « A/inybran® » de la societe Nisshin Chemical ou celles commerdalisees par la societe UNION 
CARBIDE, les dispersions aqueuses de terpolymere vinyl pyrrolidone, dimethylaminopropyl methacrylamide et chlo- 
rure de lauryldimethylpropylmethacrylamidoammonlum telles que le Styleze W-d'ISP. les dispereion aqueuse de po- 
lymere hybrides polyurethane/polyacryliques telles que celles commerdalisees sous les references « Hybridur® » par 
la sodete AIR PRODUCTS ou « Duromer® » de NATIONAL STARCH, les dispersions type core/shell : par exemple 
celles commerdalisees par la societe ATOFINA sous la reference Kynar ( core : fluore -shell : acrylique) ou encore 
ceux decrits dans le document US 5 188 899 (core : sillce - shell : silicone) et ieurs melanges. 
[0246] Dans le cas oii la composition comprend une phase aqueuse. le polymere filmog6ne peut etre un polymere 
hydrosoluble. Le polymere hydrosoluble est done sblubllise dans la phase aqueuse de la composition. 
[0247] Parmi les polymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer les polym6res cationiques suivants : 

(1) les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates 
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ou les polym^thacrylates ; les copotym&res de ta famille (1 ) peuvent contenir en outre Cin 
ou plusieurs motifs d^rivant de comonom^res pouvant §tre choisis parmi la famille des acrylamides, des m^tha- 
crylamldes, des diacetoneacrylamides, des acrylamides et m6thacrylamides substitu6s sur Tazote par des alkyles 
inf^rieurs, des acides acryllque ou m6thacrylique ou des esters de ceux-ci, des vinyllactames tels que la vinylpyr- 
rolidone ou le vinylcaprolactame. des esters vinyiiques. .* * 

AInsi, parmi ces copolym^res de la famille (1 ), on peut citer : 

les copolym^res d'acrylamlde et de m6thacrylate de dim6thylamlno6thyle quatemis6s par le sulfate de dim6- 
thyle, ou par un halog^nure de dim^thyle tel que celui commercialism sous la denomination HERCOFLOC par 
la soct6t6 HERCULES. 

le copolym^re d'acrylamlde et de chlorure de m6thacryloyloxy6thyitrim6thylammonjum d^crit, par exemple, 
dans la demande de brevet EP-A-0 809 76 et commercialism sous la denomination BINA QUAT P 100 par la 
societe CIBA GEIGY. 

• le copolymere d'acrylamlde et de mfethosulfate de m6thacryloyloxy6thyltrim6thylammonlum commercialise 
sous la denomination RETEN par la societe HERCULES. 

les copolymeres de vinylpyrrolidone/acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle. quatemis6s ou non qua- 
ternises. tels que les prodults commercialises sous la denomination <x GAFQUAT » par la societe ISP. tels que 
par exemple « GAFQUAT 734 » ou « GAFQUAT 755 », ou blen les prodults designes par .« COPOLYMER 
845, 958 et 937 ». Ces polymeres sont d6crits en detail dans les brevets fran^ais 2 077 143 et 2 393 573. 
les terpolymeres de methacrylate de dim6thylamino6thyle/vinylcaprolactjame/vinylpyrrolidone tels que le pro- 
duit commercialise sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, et 

le copolymere de vinylpyrrolidone/dimethylaminopropylmethacrylamide quatemise tel que le prodult commer- 
cialise sous la denomination « GAFQUAT HS 100 » par la societe ISP. 

(2) les polysaccharides quatemises decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et US 4 031 307, 
tels. que les gommes de guar contenant des groupements trialkylammonium cationiques. De tels prodults sont 
commercialises en particulier sous les denominations commerciales JAGUAR CI 3 S. JAGUAR C 15 et JAGUAR 
C 17 par la societe ME YH ALL, 

(3) les copolymeres de vinylpyrrolldone et de vinylimidazole quatemalres ; 

(4) les chitosanes ou les sets de ceux-ci ; 

(5) les derives de cellulose cationiques. tels que les copolymeres de cellulose ou de derives de cellulose greffes 
par un monomere hydrosoluble comprenant un ammonium quatemaire et decrits en particulier dans le brevet US 
4 131 576. tels que les hydroalkyi celluloses, comme les hydroxy methyl, hydroxyethyl ou hydroxypropyl celluloses 
greffees en particulier par un sel de methacryloyloxyethyltrimethylammonium, de methacrytamidopropyttrimethy- 
lammonium ou de dimethyldiallylammonium. Les produits commercialises correspondent e cette definition sont 
plus particulierement les produits commercialises sous la denomination « CELQUAT L 200 » et « CELQUAT H 
100 » par la National Starch Company. 

[0248] Panml les polymeres hydrosolubles filmogenes. on peut citer les polymeres amphoteres suivants : 

(1) les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxyiique tel que plus particulierement I'acide acrylique, Pacide methacrylique. Tacide maieique, I'acide 
alphachtoroacrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome de base tel que plus particulierement un methacrylate et acrylate de dialkylaminoalkyle. et un dialkylami- 
noalkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain rP 3 836 537. 

(2) les polymeres comprenant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les methacrylamides substitues sur Tazote par 
un radical alkyie. 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyllques reactifs. et 

c) d'au moins un comonom6re basique tel que les esters, ayant des substituants amine primaire. secondaire. 
tertiaire et quatemaire, d*acides acrylique et methacrylique. et le produit de la quatemisation du methacrylate 
de dimethylaminoethyie par du sulfate de dimethyle ou de diethyle. 

(3) les alkoylpolyamlnoamides reticules derives totalement ou en partle de polyaminoamldes. 
(4}les polymeres comprenant des motifs zwitterionlques. 

(5) le polymere derive du chitosane. 

(6) les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane, tels que le N-carboxymethyl chitosane ou le N- 
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carboxybutyl chitosane commercialism sous la dfenomlnation « EVALSAN » par la soci6t6 JAN DEKKER. 
(7)les copolym^resdu (Ci-C5)alkylvinyl6ther/anhydride mal6lque partlellement modlfi6 par una semi-amldificatlon 
par une N.N-dlalkylaminoalkylamine. telle que la N.N-dim6thylaminopropylamlne.ou par une semUest6rificalion 
par une N,N-dlalcanolamlne. Ces copolym6res peuvent ^galement comporter d*autres comonom§res vinyliques 
tels que le vinylcaprolactame. 

[0249] Les polym§res filmogenes hydrosolubles sont pr6f6rablement cholsis parmi le groupe constitu6 par : 

- les prolines telles que les prot61nes d'origine v6g6tale, telles que les prot6ines de bl6 ou de soja ; les prot6ines 
d'origlne animale. telles que la k6ratine. par exemple les hydrolysats de k^ratine et les kdratlnes sulfonlques : 
les polym^res anioniques. catlonlques. amphot^res ou non lonlques de la chltine ou du chitosane ; 

- les polym^res celluloslques. tels que I'hydroxy^thyl cellulose, Thydroxypropyl cellulose, la m6thylcellulose, I'^thyl- 
hydroxy6thyl cellulose, la carboxym6thyl cellulose, et les d6riv6s quatemls6s de la cellulose ; 

• les polym^res ou copolym6res acryliques tels que les polyacrylates ou les polym6thacrylates ; 

. les polym6res vinyliques. tels que les polyvinylpyrrolidones, les copolym6res du m6thylvinyl6ther et de ranhydrlde 

mal6ique. le copolymfere de Tacdtate de vinyle et de Tacide crotonique, les copolymdres de la vinylpyrrolidone et 

de Tac^tate de vinyle ; 

. les copoIym6res de la vinylpyrrolidone et du caprolactame : les alcools polyvlnyliques ; 
les polym^res 6ventuellement modifies d'orlgine naturelle. tels que : 

la gomme arabique, la gomme de guar, les d^riv^s du xanthane. la gomme de karaya ; 
les alginates et les carraghdnanes ; 

les glycoamlnbglycanes, I'aclde hyaluronique et ses ddrivis ; 

la gomme laque. la gomme sandaraque, les dammars, r6l6mis. les copals ; 

Tacide d6soxyribonucl6ique: 

les mucopolysaccharides, tels que Tactde hyaluronique. le sulfate de chondroTtine, et des melanges de ceux-ci. 

[0250] Ces polym^res seront utilises en particulier si I'bn desire une Elimination plus ou moins appreciable du film 
par de Teau. 

[0251] Afin d'am6liorer la nature filmog§ne d'un polym6re huileux ou aqueux. II est possible d'ajouter au syst^me 
polymfere un agent de coalescence qui sera choisi parmi les agents de coalescence connus. 

[0252] Selon un mode de realisation de Tinvention. le polym^re filmog6ne peu §tre choisi parmi les polym^res ayant 
un squelette organique non silicone greff6 par des monom^res contenant un polyslloxane. Ces polym^res peuvent 
etre liposolubles, lipodispersibles, hydrosolubles ou dispersibles en milieu aqueux. le cas ech6ant. 
[0253] Les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres contenant un polyslloxa- 
ne sont constltues d'uhe chalne organique principale fomiee de monomeres organiques ne comprenant pas la silicone, 
sur laquelle on greffe, au sein de ladite chaTne ainsi qu'eventuellement sur au moins Tune des extremites de celle-cl, 
au moins un macroniere de polyslloxane. 

[0254] Dans ce qui suit, on dolt comprendre que Texpression « macrom6re de polyslloxane » deslgne. ainsi qu'il est 
generalement accepte. tout monomere contenant une chaTne polymere du type polyslloxane dans sa structure. 
[0255] Les monomeres organiques non silicones constltuant la chaTne principale du polymere silicone greffe peuvent 
etre choisis parmi les monomeres d insaturation ethyl6nique pouvant etre polymerises par la methode radicalaire. les 
monomeres polymerisables par polycondensation tels que ceux formant les polyamides, les polyesters, les polyure- 
thanes, les monomeres d cycle ouvrant tels que ceux du type oxazoline ou caprolactone. 

[0256] Les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres contenant un polyslloxa- 
ne selon la presente Invention peuvent §tre obtenus conformement d toute methode connue de I'homme de Part, en 
particulier par la reaction entre (i) un macromere de polyslloxane de depart correctement fonctionnalise sur la chaTne 
de polyslloxane et (ii) un ou plusieurs composes organiques non s ilicones, eux meme correctement fonctionnalises 
par une fonctlon qui est capable de reagir avec le groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite 
silicone en formant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire entre 
un groupement vinyle porte e Tune des extremites de la silicone avec une double liaison d'un monomere e insaturation 
ethyienique de la chaTne principale. 

[02571 Les polym6res ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres contenant un polyslloxa- 
ne selon rinvention sont choisis de preference parmi ceux decrits dans les brevets US 4 693 935, US 4 728 571 et US 
4 972 037 et les demandes de brevet EP-A-0 412 704. EP-A-O 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. II concerne 
des copolymeres obtenus par la polymerisation radicalaire e partir de monomeres e insaturation ethyienique et de 
monomeres ayant un groupement terminal vinyle. ou bien des copolymeres obtenus par la reaction d'une polyoiefine 
contenant des groupements fonctionnalises et un m acromere de polyslloxane ayant une fonctlon terminate reactive 
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avec iesdits groupements fonctionnalis6s. 

[0258] Une famille particulidre de polymdres silicones greffSs convenables pour la mise en oeuvre de la pr6sente 
invention est constitute par tes polymtres sllicon6s greffds contenant : 



dans laquelte : 

X d6signe un groupement vinyle copolym6risab1e avec les monomdres (A) et (B) ; 

Y d^stgne un groupement ayant une liaison divalente ; 

R dtsigne hydrog^ne, alkyle ou alkoxy en C^-Cg, aryle en Cq-C^2* 

Z dtslgne un motif polysiloxane monovalent ayant un poids mol6culaire moyen en nombre d'au moins 500 ; 
n vaut 0 ou 1 et m est un nombre entier altant de 1 d 3 ; les pburcentages ttant calcules par rapport au poids total 
des monomtres (A), (6) et (C). 

[0259] Ces polymtres ont un poids mol6culaire moyen en nombre allant de 10 000 d 2 000 000. et pr6f6rablement 
une temperature de transition vitreuse Tg oil une temperature de fusion cristalllne Tm d'au moins -20^C. 
[0260] Comme exemptes de monom^res lipophiles (A), on peut citer les esters d*alcool en C^-C^g et de Tacide 
acrylique ou m6thacrylique ; les esters d^alcool en 0^2*^30 Tacide methacrylique . le styrtne ; les macromdres 
de polystyrene ; Tacetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; Talpha-methylstyrene : le tertio-butytstyrene ; le 
butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyciohexadiene [sic] ; rethyiene ; le propylene ; te vinyttoluene, les esters de Tactde 
acrylique ou methacrylique et de 1 .1-dihydroperfluoroalcanols ou d'homotogues de ceux-ci : les esters de Tacide acryli- 
que ou methacrylique et d'omega-hydrofluoroatcanols ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et de 
fluoroalkylsulfonamidoalcools ; les esters de Tacide acrylique ou methacrylique et de fluoroa]kytalcck>ls ; les.esters de 
I'acide acrylique ou methacrylique et d'alcool-fluoroethers ; ou des melanges de ceux-ci. Les monbmeres (A) preferes 
sont cholsis au sein du groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de 
tertio-butyle, le methacrylate de tertio-butyle. le methacrylate de 2-ethylhexyle. le methacrylate de methyle, Tacrylate 
de 2-(N-methylp6rfluorooctanesulfonamldo)ethyle, I'acrylate de 2-(N-butylperfluorooctanesulfona-mido)ethyle, ou des 
melanges de ceux-ci. 

[0261] Comme exemples de monomeres (B) polaires. on peut citer Tacide acrylique. I'acide methacrylique. le N.N- 
dimethylacrylamide. !e methacrylate de dimethylaminoethyle. le methacrylate de dimethylamlnoethyle quaternise. le 
(meth)acrylamide, le N-t-butylacry)amide. Tacide maieique. Tanhydride maieique et les hemi-esters de ceux-ci. les 
(meth)acrylates d*hydroxyaIkyle, le chlorure de diallyldlmethylammonium. la vinylpyrrolidone. les ethers yinyliques, les 
maieimides. la vinylpyridine. le vinylimidazole. les composes polaires vinyliques et heterocycliques, le sulfonate de 
styrene, Talcool atlylique, I'alcool vinylique. le vinylcaprolactame ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (B) sont 
cholsis de preference au sein du groupe constitue par Tacide acrylique, le N.N-dimethylacrylamide. le methacrylate 
de dimethylamlnoethyle. le methacrylate de dimethylamlnoethyle quaternise. la vinylpyrrolidone. et des melanges de 
ceux-ci. 

[0262] On cite notamment le produit KP 561 ou le KP 562 commercialise par Shin Etsu tel que le monomere (A) et 
choisi parmi les esters d'alcool en C^e*^22 ^® I'acide methacrylique. 

[0263] Les macromeres de polysiloxane (C) de formule (I) sont choisis de preference parmi ceux correspondent d 
la formule generale (II) suivante : 



a) de 0 e 98% en poids d*au moins un monomere lipophite (A) de faible polarite lipophtle e insaturation ethyienique. 
polymerisable par la methode radicalaire ; 

b) de 0 e 98% en poids d'au moins un monomere polaire hydrophile (B) e insaturation ethyienique. cbpolymerisable 
avec le monomere ou les monomeres du type (A) : 

c) de 0.01 e 50% en poids d'au moins un macromere de polysiloxane (C) de formule generale : 



X(Y)„Si(R)3.„Z^ 



(0 
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dans laquelle : 

est hydrog^ne ou -COOH (pr^f6rablement hydrog^ne) ; 
R2 est hydrogdne. m^thyle ou -CHjCOOH (pr^f^rablement m6thyle) ; 

R3 est alkyle, alkoxy ou alkylamino en CrCg. aryle en Cg-C^a ou hydroxyle (pr6f6rablement m^thyle) : 
R^ est alkyle. alkoxy ou alkylamino en Ci-Cg. aryle en Cg-Cia ou hydroxyle (pr6f6rablement m6thyle) ; 
q est un nombre. entler allant de 2 d 6 (pr6f§rablement 3} ; 
p vaut 0 ou 1 ; 

r est un nombre entler allant de 5 d 700 ; 

m est un nombre entier allant de 1 d 3 (pr6f6rabtemerit 1). 

[02641 . On utilise de pr6f6rence les macrom^res de polyslloxane de formule : 



9". 



H,C=^-li-0-(CH,)i»-8l~0- 

- ^ CHi 



CH, CHj 

Sl-O-Si— (CHjM^CH, 

cH»--cBr"" ■■■■ 



n fetant un nombre allant de 5 d 700 et I 6tant un nombre entier compris entre 0 et 3. 

[0265] Un mode de realisation de I'invention consiste en I'utilisation d'un copolym6re capable d'etre obtenu par une 
polymerisation radicalaire d partir du mdlange de monomdres constltu6 par : 

a) 60% en polds d'acrylate de tertio-butyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromSre silicone de formule : 



OH, CH| 



s-o 



-SI--(CH,)I-CH, 
CH, 



n 6tant un nombre allant de 5 d 700 et I ^tant un nombre entler compris entre 0 et 3, les pourcentages en poids 
6tant calculus par rapport au poids total des monom^res. 

Un autre mode de realisation particulier de Tinvention consiste en I'utilisation d'un copolym^re capable d'etre 
obtenu par u ne potym6risation radicalaire d partir du melange de monomdres constttu^ par : 

a) 80% en polds d'acrylate de' tertio-butyle ; • 

b) 20% en polds de macromdre silicon^ de formule : 



H^C 



JLo— (CH,), 



CH. 



SI — 
CH, 



P-4-SI- SJ — (CHJI— 

1*=^ J. 



n etant un nombre allant de 5 d 700 et I 6tant un nombre entier compris entre 0 et 3, les pourcentages en 
poids etant calculus par rapport au poids total des monom§res. 

10266] Une autre famille particull6re de polym^res silicones greff6s ayant un squelette organlque non silicon^ con- 
venable pour une mise en oeuvre de la pr^sente invention est constitute par les copolym&res silicones greff6s capables 
d'etre obtenus par Textrusion reactive d'un macrom^re de polyslloxane d fonction terminale reactive sur un polymere 
du type polyoiefine comprenant des groupements rtectifs capables de reagir avec la fonction terminale du macrom^re 
de polysiloxane pour former une liaison covalente permettant le greffage de la silicone sur la chafne princlpale de la 
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polyol^fine. Ces polym^res. ainsi que leur proc6d6 de preparation, sont d^crits dans la demande de breyet WO 
95/00578. 

[0267] Les polyol6fines r^actives sont choisliss de pr6f6rence parmi les poly6thy!6nes ou les polymferes de mono- 
m^res dSriv^s de i'^thyl^ne. tels que le propylene, le styr^ne. Talkylstyr^ne. le butyl^ne. le butiadi^ne. les (ni6th)acryia- 
tes. les esters vinyliques ou Equivalents, comprenant des fonctions r^actives capables de r^aglr avec la fonction ter- 
minale du macrom^re de polysiloxane. Its sont choisis plus particuli^rement parmi les copolym^res d*6thyl£ine ou de 
derives d'^thyl^ne et les monomdres choisis parmi ceux comprenant une fonction carboxyllque tels que Tactde (m^th) 
acrylique ; ceux comprenant une fonction anhydride d'acide tels que Tanhydride de Tacide mal^ique ; ceux comprenant 
une fonction chlorure d'acide tels que le chtorure de Tacide (m6th)acrylique : ceux comprenant une fonction ester tels 
que les esters de Tacide (meth)acryllque ; et ceux comportant une fonction isocyanate. 

[0268] Les macrom^res silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes comprenant un groupement 
fonctionnalise, d Textremite de la chaTne de polysiloxane ou d proximity de I'extremite de ladite chatne, choisis au sein 
du groupe constltue par les alcools, les thiols, les epoxy. les amines primaires et secondaires, et.tout particulierement 
parmi ceux correspondent d la formula g^nerale : 

T-(CH2)6-SI-I-(OSIR'*R®),.R']y (III) 

dans laquelle T est choisi parmi le groupe constitue par NH2. NHRN, une fonction epoxy. OH. SH ; R^. R^, R^ et 
RN. independamment. d^signent alkyle en C^-Ce. phenyle, benzyle ou alkylphenyle en Ce-C^s* hydrog^ne ; s est un 
nombre allant de 2 d 00 [sic], t est un nombre allant de 0 d 1000 et y est un nombre aliant de l.d 3. lis ont un poids 
moieculaire moyen en nombre allant preferablement de 5000 d 300 000. plus preferabtement de 8000 d 200 000, et 
plus particutidrement de 9000 d 40 000. 

[0269] Selon un mode de realisation pretere. le poiymere filmogene peut etre achate aupres de la Minnesota Mining 
and Manufacturing Company sous les denominations commerciales de polymeres « Silicone Plus d. Par exemple, le 
poly(methacrylate d'isobutyle-co-FOSEA de methyle)-g-poly(dimethylsiloxane) est commercialise sous la denomina- 
tion commerciale SA 70-5 IBMMF. 

[0270] Selon une autre forme preteree de rinventlon, le potymere filmogene est choisI pamii les polymeres silicones 
greffes par des monomeres organiques non silicones. Ces polymeres peuvent etre llposolubles, lipodispersables, hy- 
drosolubles ou dispersables en milieu aqueux..le cas echeant. 

[0271] Ledit poiymere ou lesdits polymeres silicone(s) greffe(s) ayant un squelette de polysiloxane greffe par des 
monomeres organiques non silicones contenant une chaTne principale de silicone (ou de polysiloxane (/SIO-),,) sur 
laquelle se trouve greffe. e I'lnterieur de ladite chame ainsi qu'eventuellement e Tune au moins de ses extremites, au 
moins un groupement organique ne comprenant pas de silicone. 

[0272] Les polymeres ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres organiques non silicones selon 
invention peuvent etre des prodults commerciaux existants ou bien ils peuvent etre obtenus par tout moyen connu 
de rhomme de Tart, en particulier par une reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnallsee sur 
un ou plusieurs de ces atomes de silicium et (ii) un compose organique non silicone lui-m§me oorrectemerit fonctlon- 
nalise par une fonction qui est capable de reaglr avec le groupement ou les groupements fonction nel(s) 'porte(s) par 
ladite silicone en formant une liaison covalente ; un exemple classique d*une telle reaction est la reaction d'hydrosyli- 
latlon entre des groupements /Si-H et des groupements vinyliques CHj^CH-. voire la reaction entre des groupements 
thio-fonctionnels -SH avec ces memes groupements vinyle. 

[0273] Des exemples de polymeres ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres organiques non 
silicones convenables pour une mise en oeuvre de la presente invention, ainsi que leur methode specifique de pre- 
paration, sont decrits en particulier dans les demandes de brevet EP-A-0 582 152. WO 93/23009 et WO 95/03776. 
dont les enseignements sont totalement Indus dans la presente description d titre de references non limitatives. 
[0274] Selon un mode de realisation particulierement prefere de la presente invention, le poiymere silicone, ayant 
un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres organiques non silicones, mis en oeuvre, est constitue du 
resultat d*une copolymerisation radicalaire entre, d*une part, au moins un monomere organique anionlque non silicone 
e insaturation ethyienique et/ou un monomere organique hydrophobe non silicone d insaturatiori ethyienlque et, d*autre 
part, une silicone presentant dans sa chaTne au moins un groupement fonctionnel. et preterablement plusieurs, capable 
de reagir avec lesdites insaturations ethyieniques desdits monomeres non silicones en formant une liaison covalente. 
en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

[0275] Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques e insaturation ethyienique sont de preference 
choisis. seuls ou comme melanges, parmi les acides carboxyliques insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement 
neutralises partiellement ou totalement sous forme d'un sel, ce ou ces acide(s) carboxyllque (s) tnsature(s) p ouvant 
etre plus particulierement Tactde acrylique. racide methacryllque. I'acide mateique. I'dcide itaconlque. Tacide fumarique 
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et I acide crotonique. Les sels convenables sont en particulier les sels alcalins, alcalino-lerreux et d'ammonium On 
notera que. de m§me. dans le polyn»6re silicons greff6 (inai. le groupement organique de nature anionique qui est 
constitu6 du r6sultat de I (homo)polym6risation radicalaire d'au nioins un monom6re anionique du type acide carboxy- 
hque insatur* peut §tre. aprds r6action. post-neutralis6 par une base (soude. ammoniaque. etc.) pour i'amener sous 
la forme a un sel. 

(02761 Selon la presente invention, les monomSres hydrophobes d insaturation 6thyl§nique sont de pr6f6rence choi- 
sis seuls ou.comme mfelange. parmi les esters de I'acide acryiique d'alcanols et/ou les esters de racide m6thacrylioue 
dalcanols. Les alcanols sont de pr6f6rence en C1-C30 et plus particuliferemeni en C.-C:^. Les monomferes pr6f6r6s 
f^'^^ Pa"""e groupe constitu6 par le (m6th)acrylate d isooctyle. le (m6th)acrylate d'isononyle. le (m6th)acrylate 
de 2-6thylhexyle e (m6th)acrylate de lauryle. le (m6th>-acrylate d'isopentyle. le (m6th)acrylate de n-butyle. le (m6th) 
acrylate d isobutyle. le (m6th)acrylate de m6thyle. le (m6th)acrylate de tertio-butyle. le (m6th)acrylate de triddcyle e 
le (m6th)acrylate de st6aryle. ou des melanges de ceux-ci. 

(0277J Une famille de polymferes silicones ayant un squelette de polysiloxane greff6 par des mononi6res organiques 
non s.licon6s. convenant particuli6rement bien d la mise en oeuvre de la presente invention, est constitu6e par les 
polymdres silicones comprenant dans leur structure le motif de formule IV d-dessous : 

f G. 

--(-S,;^0-^,;^.=|^S^^^^^^^ 

(Ga)~S-G, G, «3ArS~0« 

(IV) 

dans laquelte les radicaux G,. identiques ou diffdrents. repr6sentent hydrogSne ou un radical alkyle en C,-C,„ 
voire un radical ph6nyle ; les radicaux G2. identiques ou diffdrents. repr6sentent repr6sente [sic] un groupement alk- 
yl6ne en C,-C,o: G3 repr6sente un reste polymdre r6suitant de l'(homo)polym6risation d'au moins un monom6re anio- 
nique S insaturation 6thyl6nique ; G4 repr6sente un reste po|ym6re resultant de l'(homo)polym6risatlon d'au moins un 
monomfere d'au moms un monomftre hydrophobe IsicJ i insaturation 6thyl6nique ; m et n sont Sgaux d 0 ou 1 • a est 
un nombre entier allant de 0 d 50 ; b est un nombre entier pouvant §tre compris entre 1 0 et 350. c est un nombre'entier, 
allant de 0 d 50 ; d condition que I'un des paramfetres a et c soil diff6rent de 0. 

[0278] Le motif de formule (IV) du texte ci-dessus poss6de de pr6f6rence au moins une. et encore plus pr6f«rable- 
ment I ensemble, des caract6ristiques suivantes : 

- les radicaux G, d&signent un radical alkyle. pr6f6rabtement un radical m6thyle ; 

- n ne vaut pas 26ro. et les radicaux Gj repr6sentent un radical divalent en C.-C,. pr«f6rablement un radical 
propylene ; • 

- G3 reprSsente un radical polymdre resultant de l'(homo)polym6risation d'au moins un monomdre du type acide 
carboxyhque d insaturation 6thyl6nique. pr6f6rablement I'acide acryiique et/ou I'acide m6thacrylique • 

. G4 reprSsente un radical polymSre resultant de r(homo)polym6risation d'au moins un monomdre du type (m6th) 
acrylate d'alkyle en 0,-0,0. pr6f6rablement le (m6th)acrylate d'isobutyle ou de m6thyle. 

[0279] Des exemples de polymferes silicon6s correspondent d la formule (IV) sont en particulier des polydim6thylsi- 
loxanes (PDMS) sur lesquels sont greff6s. par rinterm6diaire d'une liaison secondaire du type thiopropyl6ne des motifs 
polym6res mixtes du type acide poly(m6th)acryllque et du type poly(m6th)acrylate d'alkyle. 

[0280] D'autres exemples de polymdres siliconte correspondant S la fomiule (IV) sont en particulier des polydim6- 
Ihylsiloxanes (PIDMS) sur lesquels sont greff6s. par I'intenn6diaire d'une liaison secondaire du type thiopropyldne des 
motifs polym6res du type poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

(0281 J Oe tels polym6res cpmportenl les polym^res comprenant au moins un groupement de formule : 
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C00CHaCH(CHa)2 

COOCHjCHjNSOjCbFu CH3 
-iCH^-^ ^3H2-CH)fc~ -(CHaC)p 



CH: 



'3 



CH, CH3 



CH3CH2CH2CH2— Si (o — Sl|j^O — SI—CHaCHiCHjOOC . 

CH3 CH3 CHs 

dans laquelle 

a, b et c, pouvant 6tre Identiques ou diffirents, sont chacun un nombre allant de 1 d 100 000 ; et les groupements 
terminaux, pouvant 6tre identiques ou diffSrents, sont choisis chacun parmi les groupements alkyie Iin6aires en C^-C2o> 
les groupements alkyie d chalne ramifi^e en C3-C20. las groupements aryle en C3-C20i ies groupements alkoxy lintoires 
en C^-C20 6* IBS groupements alkoxy ramifies en 03-020- 

[0282] De tels polym6res sont divulgu^s dans les brevets US n<* 4 972 037, 5 061 481 , 5 209 924. 5 649 275 et 6 
033 650, et WO 93/23446 et WO 95/06078. 

[0283] Une autre famllle de polym6res silicones ayant un squelette de polysiloxane greff6 par des monom^res or- 
ganiques non slliconte, convenant particulidrement bien d la mise en oeuvre de la pr6sente invention, est constitute 
par les polymdres silicones comprenant dans leur structure le motif de formule (V) ci-dessous : ° 




(V) 



dans laquelle les radicaux et G2 ont la m§me signification que ci-dessus; G5 repr^sente un reste polym^re 
resultant de r(homo)polym6risation d'au nnoins un monom^re d'au moins un monom^re hydrophobe [sic] d insaturation 
6thyl6nique ou de la copotym^risation d'au moins (in monomdre anionique d insaturation 6thyl6nique et d!au moins 
un monomSre hydrophobe d insaturation 6thy16nique ; n est 6gal d 0 ou 1 ; a est un nombre entier altant de 0 d 50 ; b 
est un nombre entier pouvant §tre compris entre 10 et 350 ; d condition que a soit different de 0. 
[0284] Le motif de formule (V) du texte ci-dessus poss^de de prSf^rence au moins une, et encore plus pr§f6rablement 
I'ensemble, des caract^ristiques suivantes : . 

les radicaux G^ d^signent un radical alkyie. pr^fSrablement un radical m^thyle ; 

n ne vaut pas z^ro, et les radicaux G2 repr6sentent un radical divalent en 0^-03, pr^ferablement un radical pro- 
pylene. 

[0285] La masse moldculaire en nombre des polym^res silicones ayant un squelette de polysiloxane greff6 par des 
monom^res organiques non silicones de I'invention varie pr6f6rablement d'environ 10 000 d 1 000 000, et encore plus 
pr^f^rablement d*environ 10 000 d 100 000. 

[0286] La composition peut contenir de 0,5 d 60% en poids, mieux de 1 d 40%, pr^f^rablement de 2 d 30% en poids 
de mati^re s^che d'agent filmog^ne par rapport au poids total de la composition. 

Plus g^n^ralement. la quantity totale de polym^re doit Stre en quantity sufTisante pour former sur la peau et/ou 
les l^vres un film cohtelf capable de suivre les mouvements de la peau et/ou des l^vres sans se d^coHer ou craquer. 
[0287] Lorsque le polym^re a une temperature de transition vitreuse trop eiev^e pour Tutilisation desir^e, on peut y 
associer un ptastifiant de fagon d abaisser cette temperature du melange utilise. Le plastifiant peut etre choisi parmi 
les plastifiants utilises habituellement dans le domaine d*appllcation, et notamment parmi les composes pouvant etre 
des solvents pour le polymere. 
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Milieu physlologlquement acceptable 

[0288] Par « milieu jahysiologiquement acceptable »» on d6slgne un milieu non toxique et susceptible d*§tre appliqu6 
sur la peau ou les I6vres d*etres humains. Le milieu physiologiquement acceptable est g6n6ralement adapts d la nature 
du support sur lequel doit §tre appliqu^e la composition ainsi qu*d Taspect sous lequel la composition est destines d 
dtre conditionn^e. 

Phase aqueuse 

[0289] La composition selon Tinvention peut comprendre au moins un milieu aqueux, constituent une phase aqueuse. 
qui peut former la phase continue de la composition. 

La phase aqueuse peut §tre constitute essentieliement d'eau. 

Elle peut 6galement comprendre un melange d'eau et de solvant organique miscible d I'eau (miscibilit6 dans 
Teau sup6rieure d 50 % en poids d 25 ^'C) comme les monoalcools inf^rieurs ayant de 1 d 5 atomes de carbone tels 
que r6thanol. Tisopropanol. les glycols ayant de 2 d 8 atomes de carbone tels que le propylene glycol. r6thyl6ne glycol, 
le 1.3-butyl6ne glycol, le dipropyl6ne glycol, les cttones en C3-C4, et les aldehydes en C2-C4. 

La phase aqueuse (eau et 6ventuellement le solvant organique miscible d Teau) peut 6tre prtsente, d une teneur 
allant de 1 % d 95 % en polds, notamment allant de 3 % d 80 % en poids, et en particuller allant de 5 % d 60 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Cette phase aqueuse peut, le cas 6ch6ant, §tre tpaissie, gtlifite ou structurte en y incorporant en outre un 
g6Iifiant aqueux traditionnel notamment d'origine mindrale comme I'argite par exemple et/ou organique comme un 
polymdre g6lifiant aqueux. 

Un tel milieu peut tgalement comprendre au moins une huile volatile telle que dtfinie ci-aprgs. 

Phase grasse 

[0290] La composition, notamment lorsqu'elle est destinte d 6tre appliqCi6e sur les Itvres, peut comporter au moins 
une phase grasse et notamment au moins un corps gras liquide d temperature ambiante (25'C) et d pression atmos- 
ph6rique et/ou un corps gras solide d temperature ambiante et d pression atmosphtrique tel que les cires. les gommes 
et leurs melanges. La phase grasse peut en outre contenir des agents g6lifiants et structurants d'huiles de nature 
organique et/ou des solvents organiques lipophiles. 

Selon une variante particuliere de rinventton, la composition cosmetique est exempte de paraffine, de vaseline 
et de lanoline. En effet, les lanoltnes presentent I'inconvenient d'etre sensibles d la chaleur et aux ultraviolets, et ont 
tendance d s'oxyder dans le temps avec un degagement d'odeur desagreable. ce qui limite leur utilisation dans les 
compositions cosmetiques. De plus, lorsque les lanolines sont associees avec des huiles couramment utilisees dans 
le domaine cosmetique, les compositions obtenues presentent des probiemes de collant, qui sont d'autant plus pro* 
nonces que Thuile utilisee possede une viscosite eievee. 

[0291] La phase grasse de la composition selon Tinvention peut notamment comprendre, d titre de corps gras liquide, 
au moins une huile volatDe ou non volatile ou un de leurs melanges. 

[0292] Par « huile volatile ». on entend au sens de {'invention toute huile susceptible de s*evaporer au contact de la 
peau en moins d'une heure. e temperature ambiante et pression atmospherique. Les huiles vofatiles de Pinvention 
sont des huiles cosmetiques volatlles, liquldes e temperature ambiante. ayant une pression de vapeur non nulla, e 
temperature ambiante et pression atmospherique. allant en particuller de 0.01 e 300 mm de Hg (1 ,33 Pa d 40.000 Pa) 
et de preference superieure d 0,3 mm de Hg (30 Pa). 

Par "huile non volatile*, on entend une huile restant sur la peau d temperature ambiante et pression atmosphe- 
rique au moins plusleurs heures et ayant notamment une pression de vapeur Inferieure e 0,01 mm de Hg (1,33 Pa). 

Ces huiles volatiles ou non volatlles peuvent etre des huiles hydrocarbonees notamment d'origine animales ou 
vegetales. des huiles siliconees. ou leurs melanges. On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant prin- 
cipalement des atomes d'hydrogene et de carbone et eventuellement des atomes d'oxygene. d'azote. de soufre et/ou 
dephosphore. 

Les huiles hydrocarbonees volatlles peuvent etre choisies parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 d 16 
atomes de carbone. et notamment les alcanes ramifies en Cg-C^e comme les isoalcanes en Cg-C^g d'origine petroliere 
(appeiees aussi Isoparaffines) comme Tisododecane (encore appeie 2,2.4 ,4.6-pentamethylheptane). I'isodecane. Tiso- 
hexadecane. et par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lsopars® ou de Permetyls®. les esters 
ramifies en Ce-C^g tels que le neopentanoate d*iso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles 
comme les distillats de petrole. notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt® par la societe SHELL, 
peuvent aussi etre utilisees. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par exemple les huiles de silicones 
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tin^aires ou cycliques voiatiles. notamment celles ayant une viscosity < 8 centistokes (8 x IQ-^ m^/s), et ayant notam- 
ment de 2 ^ 7 atomes de silicium. ces silicones comportant ^ventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 
d 10 atomes de carbone. Comme huiie de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on peut cit^r notamment Tocta- 
methyl cyclot^trasiloxane. le d6cam6thyl cyclopentaslloxane, le dod6cam6thyl cyclohexasiloxane, Theptam^thyl hexyl- 
trisiloxane, rheptamSthyloctyl trisiloxane. I'hexam^thyl dislloxane, Toctam^thyl trisiioxane. le d6cam6thyl t6trasiloxane, 
le dod^cam^thyl pentasiloxane et leurs m6langes. 

L'hulle volatile peut 6tre pr^sente dans la composition selon Tinvention d une teneur allant de 0.1 % ,& 98 % en 
poids. notamment de 1% d 65 % en poids, et en particulier de 2 % d 50 % en poids. par rapport au poids total de la 
composition. 

Les huiles non voiatiles peuvent notamment §tre cholsles parmi les huiles hydrocarbon6.es le cas 6ch6ant fluo- 
r6es et/ou les huiles silicones non voiatiles. 

Comme huite hydrocarbon^e non volatile, on peut notamment ctter : . 

les huiles hydrocarbon^es d'origine animale. 

les huiles hydrocarbon^es d'origine v6g6tale telles que les triglycerides constitu6s d'esters d'acldes gras et de 
glycerol dont les acides gras peuvent avoir des longueurs de chaines varices de C4 d C24, ces demi^res pouvant 
etre linSaires ou ramifi6es, satur^es ou insatur^es ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de'bl6, de 
toumesol. de p^pins de raisin, de sesame, de mats. d*abricot, de ricin, de karit^. d*avocat. d'olive. de soja, d'amande 
douce, de palme, de colza, de coton. de noisette, de macadamla, de jojoba, de luzeme, de pavot, de potimarron. 
de sesame, de courge, de colza, de cassis, d'onagre, de millet, d*orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de 
bancoulier. de passiflore, de rosier muscat ; le beurre de karitS ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/ 
caprique comme ceux vendus par la society St6arinenes Dubois ou ceux vendus sous les denominations MIglyo) 
810®, 8120 et 818® par la societe Dynamit Nobel, 
les ethers de synthese ayant de 10 e 40 atomes de carbone ; 

les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine mtnerale ou synthetique tels que ta vaseline, les polydecenes. 
le polyisobutene hydrogene tel que le parieam, le squalane et leurs melanges, 

les esters de synthese comme les huiles de formule R^COORj dans laquelle represente le reste d'un acide 
gras linealre ou ramifie comportant de 1 d 40 atomes de carbone et R2 represente une chaTne hydrocarbonee 
notamment ramifiee contenant de 1 d 40 atomes de carbone d condition que R^ R2 soit ^ 10,* comme par exemple 
I'huile de Purcellin (octanoate de cetostearyle), le myristate d'isopropyle. le palmltate d'Isopropyle, les b.enzoates 
d'alcools en C^2 ^ ^ts* laurate d*hexyle. I'adipate de dOsopropyle, I'isononanoate d'isononyle. le palmltate de 
2-ethyl-hexyle. Tisostearate d'isostearyle, des heptanoates. octanoates. decanoates ou ricinoieates d'alcools ou 
de polyalcools comme le dioctanoate de propylene glycol ; les esters hydroxyies comme le lactate d'isostearyle, 
le maiate de di-isostearyle : les esters de polyols et les esters du pentaerythritol, 

les alcoots gras liquides d temperature ambiante e chaine carbonee ramifiee et/ou insaturee ayant de 12 e 26 
atomes de carbone comme I'octyl dodecanol. Talcool isostearylique, I'alcool oieique, le 2-hexyldecan6l. le 2-buty- 
loctanol. et le 2-undecylpentadecanol. 

les acides gras superieurs tels que Tacide oieique. I'acide linoieique, Tacide linoienlque et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non voiatiles utilisables dans la composition selon I'lnventlon peuvent etre les polydi- 
methylsiloxanes (PDMS) non voiatiles, les polydim6thylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy 
pendants et/ou en bouts de chaine siliconee, groupements ayant chacun de 2 e 24 atomes de carbone, les silicones 
ph6nyl6es comme les phenyl trimethlcories, les ph6nyl dim6thicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, 
les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes. et les 2-phenyiethyl trimethylsiloxysilicates et 
leurs melanges. 

Les huiles non voiatiles peuvent etre presentes dans la composition selon Tinvention en une teneur allant 
de 0,01 e 90 % en poids. notamment de 0,1 % e 85% en poids, et en particulier de 1 % e 70 % en poids. par 
rapport au poids total de la composition. 

Les huiles peuvent representer de 0,01 e 99 % du poids total de la composition, de preference de 0,05 d 60 
% et mleux de 1 d 35 %. 

[0293] On peut inclure dans le cadre de la presente invention des huiles, differentes de j'ester de dimere diol et 
d'acide decrit precedemment dont le poids moieculaire est compris entre 650 et 10.000 g/mol, de preference entre 
750 et 7.500 g/mol. 

Selon un mode de mise en oeuvre, la composition de I'invention comprend une phase huileuse comprenant au 
moins 5 % en poids d'une huile de masse molaire comprise entre 650 et 10.000 g/mol, de preference entre 750 et 
7.500 g/mol. 

L'huile de masse molaire eievee est de preference choisie parmi les polymeres lipophites : 
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les esters d'acides gras Iin6aires ayant un nombre total de carbone allant de 35 d 70. 
les esters hydroxylds. 
les esters aroi^atiques. 
- les esters d'alcool gras ou d'acldes gras ramifies en C24-C2B. 
les huiles silicones, 

les huites d'origine v6g6tale. et leurs melanges. 

10294] Uhuile de masse molaire §levee est de pr6ference choisie parmi les polybutyldnes. les poiyisobutyl^nes 
hydrog6n6s. les polyd6c6nes. les polyd6c6nes hydrog6n6s. les copolym6res de la vinylpyrrolidone tel que le PVP / 
h6xad6c6ne copolymdre. le t6trap61argonate de penta6rythrltyle. le triisost^arate de polyglyc6rol-2. le lrid6cyl trimel- 
htate. le citrate de triisoarachldyle, le tetraisononanoate de penta6rythrltyle. le triisost6arate de glyc^ryle le t6tralsos. 
t6arate de penta6rythrityle, le tri d6cyl-2 t^trad^canoate de glyc6ryle. les silicones ph6nyl6es, I'hulle de s6same et 
leurs melanges. 

[0295] Plus g6n6ralement. le corps gras llquide d temperature ambiante et d pression atmosph6rique peut etre pre- 
sent d raison de 0.01 d 90 % en polds et notamment de 0.1 d 85 % en polds. par rapport au poids de la phase grasse 
La composition cosm^tique peut comporter. notamment dans le cas ou elle est destlnte d §tre appliqute sur les 
Idvres. une phase huileuse ayant un indice de rfefraction comprls ehtre 1.47 et 1.51. ce qui peut permettre d'obtenir 
une brillance relativement 6lev6e. 

I0296J En ce qui concerne (e corps gras solide d temperature ambiante et ^ pression atmosph6rique. il peut §tre 
.choisi parmi les cires, les gommes et leurs melanges. Ce corps gras solide peut §tre present d raison de 6 01 50 % 
notamment de 0.1 d 40 % et en particulier de 0.2 d 30 % en polds. par rapport au polds total de la phase grasse 
[0297] En particulier, la composition peut contenir au moins une cire. 

Par -cire" au sens de la pr6sente invention, on entend un compos6 gras lipophlle. solide d temperature ambiante 
(25*»C), d changement d'6tat solide/liquide reversible, ayant une temperature de fusion superieure e 30*C pouvant 
aller jusqu'e 200- C. une durete supedeure d 0,5 MPa. et pr6sentant d retat solide une organisation cristalllne aniso- 
trope. En portent la ore e sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former un 
melange homogene microscoplquement. mais en ramenant la temperature du melange d la temperature ambiante 
on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du melange. 

Les cires utilisables dans rinvention sont des composes solides e temperature ambiante. destines e staicturer 
la composition en particulier sous fomie de stick ; elles peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et dtre 
d'origine v6getale. minerale. animale et/ou synthetique. En particulier. elles presentent une temperature de fusion 
superieure e 40''C et mieux superieure e 45*^0. 

Comme cire utitisable dans I'invention. on peut citer ceiles g6n6ralement utilisees dans le domalne cosmetique • 
elles sont notamment d'origine naturelle comme la cire d'abeilles. la cire de Camauba. de Candelilla. d'Ouricoury du 
Japon, de fibres de liege ou de canne d sucre. de riz. de Montan. la parafTine, les cires de lignite ou micrpcristalline 
la ceresine ou ro2ok6rite. les huiles hydrogen6es comme Thulle de jojoba ; les cires synthetlques comme les cires de 
polyethylene issues de la polymerisation ou copolym6risation de rethyl6ne et les cires de Fischer-Tropsch ou encore 
des esters d'acldes gras comme I'octacosanyl stearate. les glycerides concrets e 40*'C et mieux e 45«C. les cires des 
ihcones comme les alkyi- ou alkoxydimethicones ayant une chalne alkyle ou alcoxy de 10 d 45 atomes de carbone 
les esters de poly(di)methylsiloxane solide e 40«'C dont la chalne ester comporte au moins 10 atomes de carbone : et 
teurs melanges. 

10298] La composition peut comprendre des gommes. Les gommes uliiisables dans I'invention se presentent gene- 
ralement sous forme solubilisee dans une huile. les polymeres sont solides d temperature ambiante et les resines 
peuvent etre liquides ou solides d temperature ambiante. 

Par gomme on entend un corps gras qui se presente sous forme de polymere solide d temperature ambiante 
ayant un polds moieculaire moyen en poids de 50 000 d 1 000 000. La gomme est souvent vendue en dispersion dans 
un solvent organique. du type huile de silicone. 

La nature et la quantite des gommes ou cires sont fonction des proprietes mecaniques et des textures recher- 
chees. A titre indicatif, la cire peut representor de 0.01 e 50 %. de preference de 2 d 40 %. et mieux de 5 e 30 % du 
poids total de la composition. 

10299] Au sens de rinvention. on entend designer sous ce terme tout compose, organique et/ou inorganlque introduit 
dans la composition cosmetique afin d'ajuster ses proprietes en temie de texture ou en d'autres termes pour contrdler 
ses proprietes rheologlques. Les pigments et nacres sont notamment exclus de cette definition. 
[0300] Selon une variante particuliere de rinvention. les compositions cosmetiques comprennent moins de 15% en 
poids, en particulier moins de 10% en polds. notamment moins de 7% en poids de charge par rapport au poids total 
de la composition. 

II peut notamment s'aglr de charges spheriques comme par exemple le talc, le stearate de zinc, le mica, le kaolin, 
les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem). les poudres de polyethylene, les poudres de poly- 
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m^res de t6traf)uoro6thyl^ne (Teflon®), Tamidon, le nitrure de bore, des microspheres polym6riques telles que celles 
de chlorure de polyvinylid^ne/acrylonitrile comme TExpancel® (Nobel Industrie), de copolym^res d'acide acrylique 
(Polytrap0 de la soci6t6 Dow Coming), les microbilles de r^sine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple). et 
les organopolysiloxanes ^lastom^res. 

[0301] La composition selon Tinvention peut en outre contenir des agents tensioactifs ^mulsionnants presents no- 
tamment en une proportion allant de 0,1 d 30 % en poids, et mieux de 5 % d 15 % en poids, par rapport au poids total 
de la composition. 

Ces agents tensioactifs peuvent §tre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non loniques. On peut 
se reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER d, volume 22. p.333-432, 3dme 
Edition, 1979. WILEY, pour la definition des proprietSs et des fonctions (imulsionnant) des tensioactifs, en particulier 
p.347-377 de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-loniques. 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans ia composition selon I'invention sont choisis : 

parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras. les alcoots gras poly^thoxyl^s bu polygly- 
c6rol6s tels que des alcools st^arylique ou cetylstSaryiique poly^thoxyies, les esters d'acide gras et de saccharose, 
les esters d*alkyl glucose, en particulier les esters gras de C^-C^ alkyl glucose polyoxyethyien^s. et leurs melanges, 
parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C15-C30 neutralises par les amines, I'ammoniaque ou les 
sels alcalins, et leurs melanges. 

On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulslon huile-dans-eau du cire-dans-eau. 

[0302] La composition de Unvention, comprend generalement au moins un agent de coloration pouvanlhotamment 
etre present d raison de 0,01 % d 40 % en poids. notamment de 0,01 % e 30 % en poids et en particulier de 0,05 % 
e 25 % en poids. par rapport au poids total de la composition. 

Ces ou cet agent de coloration peuvent etre choisis parmi les pigments, les colorants hydrosolubles ou llposo- 
tubies, les nacres et leurs melanges. 

Par pigments, il faut comprendre des particules blanches ou colorees, minerales ou organiques, insol'ubles dans 
la phase hydrophile liquide, destinees e colorer et/ou opacifier la composition. Par charges, 11 faut comprendre des 
particules incolores ou blanches, minerales ou de synthese, lamellaires ou non lamellaires. Par.nacres, 11 faut com- 
prendre des particules Irisees. notamment produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre presents dans la composition e raison de 0,01 % e 25 % en poids, en particulier de 
0.01 % e 15 % en poids. et notamment de 0.02 % d 5 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Comme pigments mineraux utilisables dans Tinvention. on peut citer les oxydes de titane! de zirconium ou de 
cerium ainsi que les Oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique, le violet de manganese, le bleu outremer 
et Thydrate de chrome. Parmi les pigments organiques utilisables dans Tinvention. on peut citer le noirde carbone, les 
pigments de type D & C, et les laques e base de carmin de cochenille. de baryum, strontium, calcium, aluminium ou 
encore les dic6to pyrrolopyrrole (DPP) decrits dans les documents EP-A-542669, EP-A-787730, EP-A-787731 et 
WO-A- 96/08537. La quantite et/ou le choix de ces pigments sont generalement ajustes en prenant en compte la 
quantite en nanotubes presente dans la composition cosmetique consideree. 

Les nacres peuvent etre presentes dans la composition e raison de 0,01 % d 25 % en poids, notammentde 0,01 
% e 15 % en poids. et en particulier de 0,02 % e 5 % en poids. par rapport au poids total de la composition. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de titane, 
ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane 
avec notamment du bleu ferrique 

ou de Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres e 
base d'oxychlorure de bismuth. 

La composition peut comprendre egalement des colorants hydrosolubles ou liposolubles en une teneur allant de 
0,01 % e 6 % en poids, par rapport au poids total de la composition, notamment allant de 0,01 % d 3 % en poids. Les 
colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6. le p-carotene. Thuile de soja, 
le brun Soudan, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC orange 5, et le jaune quinoieine. Les colorants hydrosolubles 
sont par exemple le jus de betterave et le bleu de methylene. 

[0303] La composition selon Tinvention peut. de plus, comprendre tous les ingredients ctassiquement utilises dans 
les domaines concernes et plus specialement dans le domaine cosmetique et dermatologique. Ces ingredients sont 
en particulier choisis parmi les vitamines. les antioxydants, les epaississants. les oligo-eiements. les adoucissants, les 
sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, lesfiltres UV, les actifs hydrophiles 
ou lipophites et leurs melanges. Les quantites de ces differents ingredients sont celles classiquement utilisees dans 
les domaines concernes et par exemple de 0.01 % e 20 % du poids total de la composition. 

Bien entendu, Thomme du metier veillera d choisir ce ou ces eventuels composes compiementaires, et/ou leur 
quantite. de maniere telle que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas, du subs- 
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tantiellement pas, alt^r^es par t'adjonction consid6r6e. 

La composition de I'invention peut £tre obtenue seion les proc6d6s de preparation classiquement utilises en 
cosmdtique ou en dermatologie. on 

La composition de I'invention peut se presenter sous la forme de composition solide. compact6e oil coulde en 
stick ou en coupelle. pdteuse ou liquide. Avantageusement. elle se pr6sente sous forme solide, d savoir sous forme 
dure (ne s'6coulant pas sous son propre poids) notamment coulee ou compact6e. par exemple en stick ou en coupelle 

En roccurrence. elle peut se presenter sous la forme de rouges d I6vres. baumes d »vres. fonds de teint coutes' 
produits anti-cemes. prodults « correcteurs » ou « embellisseurs » de teint. et/ou fards d paupieres ou d joues 

Elle peut toutefois se presenter sous forme de pSte. de solide ou de cr6me. Elle peut fitre une emulsion huile- 
dans-eau ou eau-dans-huile. un gel anhydre. solide ou souple ou encore sous forme de poudre libre ou compactee 
et mime sous forme biphasique. Selon une variante particuliere, elle se presente sous la forme d'une emulsion 

La composition selon I'invention peut se presenter sous la forme d'uhe composition, coloree ou non sous forme 
d'une cornposition de protection solaire ou de demaquillage 

ou encore sous forme d'uiie composition hygienique. Elle contient notamment des actifs cosmetiques. Elle peut alors 
etre utilisee comme base de soin ou de traitement pour la peau comme les mains ou le visage ou pour les levres 
(baumes e I6vres. protegeant les I6vres du froid et/ou du solell et/ou du vent) ou encore comme deodorant Comme 
actif cosmetlque utilisable dans I'invention. on peut citer les vitamines A. E. C. B3, les provltamines comme le 0- 
panthenol. les actifs apaisants comme I'a-bisabolol. I'aloe vera. I'allantoTne. les extraits de plantes ou les hulles es- 
sentielles. les agents protecteurs ou restructurants comme les ceramides, les actife fraTcheur comme le menthol et 
ses derives, les emollients (beun-e de cacao, dimethicone). les hydratants (arginine PCA). les actifs antirides, les acides 
gras essentlels, et leurs melanges. 

[0304] La composition de I'invention peut egalement se presenter sous la forme d'un produit de maquillage de la 
peau. en particulier du visage comme un fond de leint. un blush, un fard comme un produit de tatouage semi-permanent 
ou de maquillage des I6vres comme un rouge ou un brillant S I6vres. presentant eventuellement des proprietes de 
soin ou de traitement. un produit de maquillage des phaneres comme par exemple un vemis e ongles. un mascara 
un eyeliner, un produit de coloration ou de soin des cheveux. . ' . 

[0305] Bien entendu la composition de I'invention doit etre cosmetiquement acceptable. & savoir non toxique et 
susceptible d'etre appliquee sur la peau, les phaneres ou les levres d'etres humains. 
[0306] Les exemples de compositions cl-apres sont donnes A titre lllustratif et sans caractere limitatif. 

Exemple 1 : synthese d'une dispersion de paiticules de polymere : 

[0307J On prepare une dispersion de copolymere non reticule d'acrylate de methyte et d'acide acrylique dans un 
rapport 85/15. dans I'heptane. selon la methode de I'exemple 1 du document EP-A-7A9 746. Lorsque la polymerisation 
est terminee, on ajoute du polyispbutene hydrogene et on distille I'heptane sous vide. 

On obtient ainsi une dispersion de particules de pply(acrylate de methyle/aclde acrylique) stabilisees en surface dans 
le polyisobutene hydrogene parun copolymere dibloc sequence p olystyrene/copoly(ehyiene-propyiene) vendu sous 
le nom de Kraton G1701. ayant un taux de mati6re seche de 21% en polds. et une taille moyenne de particule eqale 
eiSOnm. ' 



Exemple 2t Rouge i levres 
[0308] 



Nom chimique 


Exemple 
2 


Dispersion de polymdre de Texemple 1 


30 


Triglyceride d'acide 2-d6cyl t6trad6canoTque 


2.02 


Copolym^res dimdres diltnoleyl diols / dim^res dilmol^iques 


10 


Octyldod^canol 


9 


BHT 


0.07 


Melange de parabens 


0,4 


Polycaprolactone de PM 1250 g/mol (CAPA 1215 de SOLVAY) 


9 


Polyacrylate de st^rayle (Interlimer IPA 13-1 de 
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(suite) 



Nom chimique 


2 


LANDEC) 




Copolym^re vinyl pyrrolidone / eicos6ne 


6 


Ctre microcristalline 


10 


Cire de polyethylene 


2 


CIre de polym6thyiene de PF 40**C 


10 


Pigments 


6.03 


Sillce enr6b6e dimethlcone 


5 


Parfum 


0.48 


TOTAL 


100 



Mode op6ratoire : 

20 

[0309] Toutes les matieres premieres sent pes^es dans un podlon d double parol d circulation d'huile, puis mises d 
chauffer sous agitation (turbine). 

Apr^s fonte totale des mati^res et homogen<§isation du melange, celul-ci est broy6 5 fois de suite d la broy.euse tricy* 
lindre. La pdte obtenue est mise d stabiliser pendant 24 heures d 20°C puis conditionnde dans des bouillbttes. 

25 

Evaluation cosm6tique (in vivo) : 

[0310] La fomnule est testae en demi-16vres sur 7 femmes. Les testrices notent sur une tehelle de 1 d ip. le niveau 
de migration de la formule au bout d*une heure (1 = peu, 10 = beaucoup). La migration de I'exemple 2 est ^gale d 1.14. 

30 

Evaluation (In vitro) : 

[031 1] La formule est testte in vitro selon le t est de « Push & Pull )». consistent d ^valuer la resistance de la formule 
d t'eau et d I'huile. Les resultats sont les suivants : 

35 





Exemple 2 


Tenue d la pression 


102.25 


Tenue d la pression 
essuyage 


60.43 



Exemple 4 : rouge d levres 

45 

[0312] 



Isoparaffine hydrogenee (Parleam de NOP) 


5.7 


Copolymere dim^re dioi dilinoieique/dimere Dilinoieique (LUSPLAN DD-DA 5 de NFC) 


5.7 


Melange d'huiles vegetales hydrogenees (soja/coprah/palme/colza) 




LIPEX 451 de KARLSHAMNS 


20 


Cire de polyethylene (PM 500) 


10.5 


Cire ozokerite (OZOKERITE WAX SP 1020 P de STRAHL et PITCH) 


2.8 


Pigments 


10.2 


Polybutene (Indopol H 1 500) 


6,0 


Dispersion de polymere dans I'isohexadecane 


40 
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Prfeparation de la dispersion de polymdre : 

[03131 On prepare una dispersion de copolym^re non r6ticul6 d'acrylate de m6thyle et d'acide acrylique dans un 
rapport 95/5; dans risododdcane. selon la m6thode de rexemple 1 du document EP-A-749 746. en renipla9ant rheptarie 
par risodod^cane. On obtient ainsi une dispersion de parlicules de poly(acrylate de m6thyle/acide acrylique) stabilis6es 
en surface dans l'isodod6cane par un copolym^re dibloc s6quenc6 polyslyr6ne/copoly(6hyl6ne-propyl6ne) vendu sous 
le nom de Kraton G1701 , ayant un taux de matidre s6che de 25% en poids. 
[0314] Le rouge d l^vres pr6sente ne bonne tenue, un bon niveau de brillance et ne transfert pas. 



Revendicatlons 

1. Composition cosm6tique comprenant dans un milieu physiologiquement acceptable au moins un ester de dimdre 
dio! et d'au moins un acide mono-carboxylique en C4 d C34 ou di-carboxylique. et au moins un agent filmog^ne. 

2. Composition selon la revendication 1 , caract6rls6e en ce que I'acide mdno-carboxyllque est choisi parmi 

les acides Iin6alres satur6s teis que I'acide butanoYque, I'acide pentanoTque. I'acide hexanoTque. Tacide hep- 
tanoYque. i'acide octanoique, Tacide nonanoTque, I'acide d^canoYque, I'acide und^canoYque, I'acide dod6ca- 
noique, I'acide trid6canoYque. I'acide tfetradecanoYque. Tacide heptad6canoYque, Pacide hexad^canoique. I'aci- 
de pentad^canoYque, I'acide octad6canoYque, I'acide nonad^canotque. Tacide eicosanoique, I'acide docosa- 
noYque, Tacide t^tracosanoYque. 
les acides gras. 

- des hydroxyacides tels que I'acide 2-hydroxybutanoYque. I'acide 2-hydropentanoYque, I'acide 2-hydroxyhexa- 
noYque, I'acide 2-hydroxyheptanoYque. I'acide 2-hydroxyoctanoYque. I'acide 2-hydroxynonanoYque, I'acide 
2-hydroxyd6canoYque. I'acide 2-hydroxyundecanoYque, I'acide 2-hydroxydod6canoique. I'acide 2-hydroxytri- 
d6canoYque, I'acide 2-hydroxyt6trad6canoique, I'acide 2-hydroxyhexad6canoYque, i'acide 2-hydroxyheptad6- 
canoYque, I'acide 2-hydroxyoctad6canoYque. I'acide 12.hydroxyoctad6canoYque, I'acide 2-hydroxynonadeca- 
noYque. I'acide 2-hydroxyeicosanoique. I'acide 2-hydroxydocosanoYque, I'acide 2-hydroxyt6tracosanoYque et 
des acides cycliques tels que I'acide cyclohexanoYque. la rosine hydrog6n6e, la rosine. I'acide abi6tique, I'acide 
abi^tique hydrog6n6. I'acide benzoYque. I'acide p-oxybenzoYque. I'acide p-aminobenzoYque, I'acide cinnami- 
que. I'acide p-m6thoxycinnamique, I'acide salicyllque. Tacide gallique, I'acide pyrrolidonecarboxylique, i'acide 
fiicotinique 
et leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 2, caractdris^e en ce que I'acide gras est cholsl parmi : 

des acides gras ramifies tels que I'acide isobutanoYque. I'acide isopentanoYque, I'acide pivalique, I'acide iso- 
hexanoYque, I'acide IsoheptanoYque. I'acide isooctanoYque, I'acide dim6thyloctanoTque. I'acide isononanoTque, 
I'acide lsod6canoYque, I'acide isound6canoYque, I'acide isodod^cano'tque. I'acide isotrid6canoYque, I'acide iso- 
t6trad6canoYque. I'acide Isopentad^canoYque. I'acide JSohexad6canoYque. I'acide isoheptad6canoYque. I'acide 
lsooctad6canoYque, I'acide isononad^canoique, I'acide isoeicosanoYque, I'acide 2-6thylhexanoYque, I'acide 
2-butyloctanoYque, I'acide 2-hexyld6canoYque, I'acide 2-octyldod6canoYque, I'acide 2-d6cylt6trad6canoTque. 
I'acide 2-dod6cylhexad6canoYque, I'acide 2-t6trad6cyloctad6canoYque. I'acide 2-hexad6cyloctad6canoYque. 
d es acides gras Iin6aires insatur6s en Cg d C34, tels que I'acide und6c6noYque. I'acide linddrique, I'acide 
myristol6ique. I'acide palmitol6ique, I'acide ol6ique. I'acide linol6ique, I'acide ^laidinique, I'acide gadol6noYque, 
I'acide eicosapenta^npique, Tacide docosahexa^noique. I'acide 6rucique. I'actde brassldique, I'acide arachi- 
donique et 

des acides gras d'origine naturelle, tels que les acides gras d'hulle d'orange. d'huile d'avocat. d'huile de ma- 
cadamia. d'huile d'olive. d'huile de soja hydrog6n6e, d'huile de jojoba, d'huile de palme. d'huile de ricin, d'huile 
de germe de bl^, d'huile de safran. d'huile de grains de coton, d'huile de vison 
et leurs melanges. 

4. Composition selon la revendication 1. caract6ris^e en ce que I'acide dicarboxylique est choisi parmi 

* les composes de formule (I) HOOC-(CH2)n-COOH dans taquelle n est un nombre entier de 1 d 16, de pr6f6- 
rence de 3 d 16. et 
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10 



15 



20 



les dim^res diacides obtenus par dimgrisation d'au moins un acide mono-carboxylique insatur6.. • 

5. Composition selon la revendicatlon 4, caract6ris6e en ce que racide mono-carboxyiique insaturd est.un acide 
gras insatur6 en Cg d C34. notamment en C^2 ^ ^22* en particulier en C^g d C20 et plus particuli6remerit en C^q. 

6. Composition selon la revendication 5, caract6rls6e en ce que I'acide gras insaturS est choisi parmi Tacide und^- 
c^noTque. Tacide Iind6rique» Tacide myristol^ique, I'acide palmitol6ique, Facide ol6ique, racide llnol6ique, Tacide 
^laldinique, Tacide gadol^noTque. Tacide eicosapenta^noYque, I'acide docosahexa^noTque, I'acide 6rucique, Taci* 
de brassidique, I'acide arachidonique et leurs melanges. 

7. Composition selon la revendication 4, caract6rls6e en ce que I'acide dicarboxylique est un dim^re dtacide. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 d 7, caract6rl86e en ce que le djm§re diaclde est le 
diacide dillnoleique. 

9. Composition selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que le dimdre diacide est satur6. ' 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6e en ce que le dim^re diol ddrive 
de rhydrog^nation d'un dim^re diacide. 

11. Composition selon la revendication 10, caract^ris^e en ce que le dimSre diacide derive de la dim^risation d'un 
acide gras insatur^, notamment en Cq d C34 et en particulier en C^2 ^ ^22* particulier en C^g ^.Q20* P^^^ 
partlculi^rement en C^e. 

25 12. Composition selon la revendication pr6c6dente, caract^ris^e en ce que Tacide gras insatur^ est tej que d^fini en 
revendication 5 ou 6. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10^12, caract^rls^e en ce que le dim^re diol derive de 
rhydrog6nation du diacide dilinol6ique. 

30 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 d 13, caract6ris6e en ce que le dim^re diol est satur^. 

15. Composition selon Turie quelconque des revendications 12 d 14. caract6ris6e en ce que le dimdre diacide est 
identtque au dim^re diacide dont derive le dim^re diol. 

16. Composition selon les revendications 8 et 13, caract6ris6e en ce que Tester est un compost de formule g^n^rale 
(11): 

HO.R^.{.OCO-R^-COO-R^-)h-OH (I) 
dans laquelle : 

Ri repr6sente un reste de dim^re diol obtenu par hydrog6nation du diacide dillnoleique, 
R^ repr^sente un reste de diacide dilinol^ique hydrog6n6. et 
h repr6sente un entier variant de 1 d 9. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract6rls6e en ce que Tester est present 
d raison de 1 d 99 % en poids. notamment de 2 d 60 % en poids, en particulier de 5 ^ 40 % en poids et plus 

^ particulldrement de 10 d 35 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract6ris6e en ce que le po1ym6re filmo- 
g§ne est choisi parmi les homopolym^res et les copolym^res liposolubles et amorphes des ot^fines. des cycioo- 
l^fines, du butadiene, de Tisoprene. du styr^ne, des others, des esters ou amides vinyliques, des esters bu amides 

55 de I'acide (m6th)acrylique contenant un groupement alkyle e n C4.50 linSalre, ramifi^ ou cyclique, et pr6f6rablement 

amorphes. 



35 
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19. Composition selon Tune quelconque d es revendications 1 d 17. earact6rls«e en ce que le polym6re filmog6ne 
est choisi parmi es homopolymferes et les copolymferes obtenus d partir de monom^res choisis parmi le graupe 
?m«h' 'e (m6th)acrylate d-isooctyle. le (m6th)acrylate d'isononyle. le (m6th)acnrlate de 2-6thylhexyle. le 

0T.6th)acorla e de aotyle. le (m6th)acrylate d'isopentyle. le (m6th)acfylate de n-butyle. le (m6th)aciylate tfisobu- 
tyle. e (m6th)acrylate de m6thyle. le (m6th)acrylate de tertio-butyle. le (m6th)acrylate de trid6cyle. le (fn6th)acrylate 
de 8t6aryle, ou des melanges de ceux-d. en particuller uh copolym6re d'acrylate d'alkylelacrylate de cycloalkvie 
et les copolym6res de vinylpyrrotidone/d6cad§c6ne. ' 

• 20. Composition l^uhe quelconque des revendications 1417. caracterisie en ce que le polym6re filmogSne est choisi 
parmi les polycondensats amorphes et liposolubles, ne comprenant pr6f6rablement pas de groupements donneurs 
d interactions hydrog6ne, en particulier les polyesters ayant des chalnes lat^rales alkyle en C. « ou bien les 
polyesters resultant de la condensation de dimdres d'acides gras. voire les polyesters comprenant un segment 
silicon^ sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, solide d temperature ambiante. 

21. Composition I'une quelconque des revendications 1 6 17. caractdrisie en ceque le polym«refilmog6ne est choisi 
parmt les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des chaines lat^rales alkyl(6ther ou ester) en 
particulier I'dthylcellulose. les polymgres de silteone-acrylique greff6s ayant un squelette silicon^, des greffons 
acryllques ou ayant un squelette acryllque. les greffons de silicone. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1617. caract6ris«e en ce que le polym6re filmogfene 
porte des groupements fluor^s. ^ 

23. Composition selon la revendication 22. caract6ris«e en ce que le polym^re filmog«ne est choisi parmi les cooo- 
lymdres de (m«th)acrylate d'alkyle/(mdth)acrylate de perfluoroalkyle. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 17. caract6ris6e en ce que le polymdre filmog6ne 
est choisi parmi les polymdres ou copolym6res resultant de la polymerisation ou la copo!ym6risation d'un mono- 
m6re ethyl^nique. comprenant une ou plusieurs liaisons 6thyl6niques. de pr6f6rence conjugu6es. 

25. Cornposition selon la revendication 24. caract«ris6e en ce que le polymdre ou copolym6re resultant de la poly- 
butyl6neT °" copo'yn^risation d'un monomdre 6thyl6nique est choisi parmi les polystyr«ne/copoly(6thyl6ne/ 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 1 7. caract6ris«e en ce que le polym6re filmog^ne 
est choisi parmi les polym6res ayant un squelette organique non silicons greffe par des monomdres contenant un 
polysiloxane. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 1 7, dans laquelle ledit au moins un polymdre filmog6ne 
est choisi parmi les polym^res silicones greffte par des monomSres organiques non silicones. 

28. Composition selon Pune quelconque des revendications 1417. dans laquelle ledit polym6re filmogdne est choisi 
parmi les polyamides silicones. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 17. dans laquelle ledit polymdre filmog^ne est choisi 
parmi les rdsines de silicone telles que les slloxysilicates. les polysllsesquioxanes et leur melange. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 1 7. caract«ris«e en ce que le polymdre filmog^ne 
est un polymdre s^quencd comprenant au moins une premidre sequence et au moins une deuxifeme s6quence 
ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) diff«rentes. lesdites premi6re et deuxi^me sequences 6tant 
reli6es entre elles par une s6quence interm6dialre comprenant au moins un monom6re constitutif de la premiere 
sequence el au moins un monomSre constitutif de la deuxi^me sequence. 

31. Composition selon la revendication 30. caract«ris6e en ce le polymfere s6quenc6 comprend au moins une pre- 
miere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) superieure ou egale e 40''C et et au moins une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale & 20«C. lesdites premiere et 
deuxieme sequences etant reliees entre elles par une sequence intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 
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32. Composition selon la revendication 31 , caract6rls6e en ce qiie la premiere sequence est issue d'au molns un 
momom^re choisi parmi le m^thacrylate de m6thyle, le m^thacrylate d'isobutyle, le (m6th)acrylate d'isobbrnyle. 

33. Composition selon Tune des revendications 31 ou 32. caract^ris^e en ce que la deuxi^me sequence est issue 
s d'au moins un momom^re choisi parmi les acrylates d'alkyle dont la chafne alkyle comprend de 1 d 10 atomes de 

carbone, ^ I'exception du groupe butyle. 

34. Composition selon i*une des revendications 31 ^ 33, caract6rls§e en ce que la premiere ou la deuxi^me sequence 
ou tes deux comprennent au moins un motif issu d*un monomSre additionnel choisi parmi les monom^res hydro- 

10 phlles, les monom&res d Insaturation ^thyt^nique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium. et leurs m^lan* 

ges. 

35. Composition seton la revendication pr^c^dente, caractiris^e en ce que chacune des premiere et deuxidme se- 
quence du polymdre s6quenc6 comprend au molns un monom^re choisi parmi les esters d*acide (meth)acryllque, 

15 et ^ventuellement au moins un monomSre choisi parmi Tacide (meth)acrylique et leurs melanges. 

36. Composition selon l*une des revendications 30 d 35. caract6ris6e en ce que chacune des premiere et deuxi(§me 
sequence du polymdre s6quenc6 est issue en totality d'au moins un monom^re choisi parmi I'acide acrylique, les 
esters d'acide (m6th)acryllque, et ^ventuellement d'au moins un monom^re choisi parmi racide '(m6th)acrylique, 

20 et leurs melanges. 

37. Composition selon Tune des revendications 1 d 17, caract6rls6e en ce qu*elle comprend -une phase grasse et 
que les particules de potym^re sont solides et insolubles dans ladite phase grasse d une temperature de 25^C. 

25 38. Composition selon la revendication pr^cedente. caracterisde en ce que le potym^re n'est pas une. cire. 

39. Composition selon Tune des revendications 37 ou 38, caract6ris6e en ce que les particules de polym^re ont une 
taille moyenne comprise entre 5 et 800 nm. 

30 40. Composition seton Tune des revendications 37 ii 39. caracteris^e en ce que le polym6re est un polymdre hydro- 
carbone. 

41. Composition selon Tune des revendications 37 d 40. caracteris6e en ce que les particules de polym^re sont 
insolubles dans les alcools hydrosolubles. 

35 

42. Composition selon Tune des revendications 37 d 41. caract6ris6e en ce que les particules de polymere sont 
choisies parmi les polyur^thanes. polyurethanes-acryliques, polyurtes. polyur6e/polyurethanes. .polyester-polyu- 
rethanes. polyether-polyurethanes, polyesters, polyesters amides, polyesters d chaTne grasse, alkydes ; polyme- 
res ou copolymSres acryliques et/ou vinyliques ; copolym^res acrytiques-silicone ; potyacrylamides ; polym^res 

40 silicones, polymdres fluores et leurs melanges. . 

43. Composition selon Tune des revendications 37 e 42. caracterlsee en ce que le polymere represente. en matiere 
seche. de 5 e 40% du polds total de la composition, de preference de 5 d 35% et mieux encore de 8 d 30%. 

45 44. Composition selon Tune des revendications 37 d 43, caracterlsee en ce qu'elle comprend un agent stabilisant 
choisi parmi les polymeres sequences, les polymeres greffes. les polymeres statistiques, et leurs melanges. 

45. Composition selon la revendication precedente, caract6risee en ce que le stabilisant est un polymere dibloc. 

50 46. Composition selon Tune des revendications 37 d 45, caracterisee en ce que la phase grasse contient moins de 
40%, de preference moins de 30%, de preference encore au molns de 20%. de preference encore moins de 10% 
en poids d'au moins une huile volatile. 

47. Composition selon Tune des revendications 37 e 46, caracterisee en ce que la phase grasse est exempte d'huile 
55 volatile. 

48. Composition selon Tune des revendications 37 e 47. caracterisee en ce que la phase grasse contient une huile 
non volatile, de preference hydrocarfoonee. 
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49. Composition selon la revendication pr6c6dente, caractdrls^e en ce que I'huiie non volatile repr^sente de 5% d 
80% en poids du poids total de la composition. 

50. Composition selon la revendication 49. caract6rls6e en ce que Thuile non volatile repr^sente de 10% d 60% en 
poids. de pr6f6rence de 10% d 40% en poids, de pr6ftrence encore de 15 d 30% en poids du poids total de la 
composition. 

51. Composition selon Tune des revendications 48 d 50. caract6ris6e en ce que I'hulle non volatile est apolalre. 

52. Composition selon la revendication pr6c6dente caract^rls^e en ce que I'huiie hydrocarbon6e non volatile est 
choisie parmi les hydrocarbures linSaires ou ramififes tels que les huiles de parafTme. de vaseline et de naphtal^ne, 
le polyisobut^ne hydrog6n6, et leurs melanges. 

53. Composition selon Tune des revendications 1^17. caract6ris6e en ce qu'elle comprend une phase grasse Itquide 
et que le polym6re fllmog^ne est un poIym6re 6thyl6nique greff6 comprenant un squeJette 6thyt6nique insoluble 
dans ladite phase grasse liquide et des chames latSrales li^es de mani6re covalente audit squelette et solubles 
dans ladite phase grasse liquide. 

54. Composition selon la revendication 53, caractdris^e en ce que le polym6re 6thyl6nlque greff6 est un polym6re 
acrytique greff^. 

55. Composition selon Tune des revendications 53 ou 54. caract^rls^e en ce que le polym^re 6thyl6nlque greff6 est 
un polym^re acrylique susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalalre dans un milieu organique de 
polymerisation : 

- d'au moins un monom6re acrylique. et 6ventuellement d'au moins un monom6re addltionnel vinylique non 
acrylique. pour former ledit squelette Insoluble ; et 

d'au moins un macromonomere comportant un groupe temnlnal polym6risable pour fonmer les chaTnes late- 
rales, ledit macromonomere ayant une masse moieculaire moyenne en poids sup6rieure ou egale e 200 et la 
teneur en macromonomere polymerise repr6sentant de 0,05 e 20% en poids du polymere. 

56. Composition selon la revendication precedente. caracterisee en ce que le monomere acrylique est choisi parmI, 
seul ou en melange, les monomeres suivants. ainsi que leurs sels : 

(i) les (meth)acrylates de formule : 



CHg C— — COOR2 

Ri 

dans laquelle : 

Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
R2 represente un groupe choisi parmi : 

un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant.de 1^6 atomes de carbone. ledit groupe pouvant 
comporter dans sa chaTne un ou plusteurs heteroatomes choisis parmI O, N et S; et/ou pouvant com- 
porter un ou plusieurs substituants choisis parmi - OH. les atomes d'halogene (F. CI. Br, I) et 
-NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C4: 
. et/ou pouvant etre 

substitue par au moins un groupe polyoxyalkyiene. notamment polyoxyethyiene et/ou polyoxypropy- 
lene. ledit groupe polyoxyalkyiene etant constitu6 par la repetition de 5 A 30 motifs oxyalkyiene ; 
un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 d 6 atomes de carbone. ledit groupe pouvant comporter 
dans sa chaTne un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O. N et S, et/ou pouvant comporter un 
ou plusieurs substituants choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F. CI. Br, 1) ; 
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(ii) les (m6th)acrylamides de formule : 



5 




Ra 

10 dans laquelle : 

R3 d^signe un atome d'hydrog^ne ou un groupe m^thyle ; 

R4 et R5, identiques ou diffdrents. repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle, lin^aire ou 
ramifiS. comportant de 1 d 6 atomes de carbone, pouvant comporter un bu plusieurs substituants choisis 
IS parmi -OH. les atomes d'halog^ne (F. CI. Br, I) et -NR'R" avec R' et R " identiques ou diff^rehts' choisis 

parmi les alleles lin^aires ou ramifies en C^-C4:ou 

R4 repr^sente un atome d'hydrog^ne et R5 repr^sente un groupe 1.1-dim6thyU3-oxobutyle ; 

(ill) les monom^res (m^th)acryllques comprenant au moins une fonction aclde carboxylique, phosphorique ou 
20 sulfonique, tels que Tacide acryllque. Tacide m^thacryiique. Tacide acrylamidopropanesulfonique. * 

57. Composition selon la revendication 56. caract^ris^e en ce que le monom^re acrytique est choisi parmi les (m6th) 
acrylates de m^thyle, d'6thyle. de propyle. de butyle. d'isobutyle; les (m6th)acrylates de m6thoxy6thyle ou 
d*6thoxy6thyte ; le m^thacrylate de trifluoro^thyle; le m^thacrylate de dim6thylamino6thyle. le m^thacrylate de 

25 diSthylamino^thyle. le (m6th)acrylate de 2-hydroxypropyle, le (m^th)acrylate de 2-hydroxy6thyle ; le dim^thylami- 

nopropylm^thacrylamide: et leurs sets. 

58. Composition selon Tune des revendications 56 ou 57, caract^ris^e en ce que le monom^re acryllque est choisi 
parmi Pacrylate de m6thyle, Tacrylate de m6thoxy6thyle, le m6thacry!ate de m6thyle. le m^thacrylate de 2-hy- 

30 droxy^thyle, Tacide (meth)acryltque, le m6thacrylate de dim^thylamino^thyle, et leurs melanges. 

59. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 d 58, caract6ris6e par le fait quia le potymdre greff^ 
comprend de Tacide (m6th)acrylique. 

35 60. Composition selon Tune quelconque des revendications 55 d 59, caract^rls^e par le fait que les monom^res 
. . acryliques comprennent au moins Tacide (m6th)acrylique et au moins un monom^re choisi parmi les (m6th)acryla- 
tes et les (m6th)acrylamtdes ddcrits aux points (i) et (ii) dans la revendication 56. 

61 . Composition selon Tune quelconque des revendications 55 d 60, caract^ris^e par le fait que les monomdres 
40 acryliques comprennent au moins racideXm6th)acrylique et au moins un monomdre choisi parmi les (m6th}acryla- 

tes d'all<yle en C^-Ca. 

62. Composition selon Tune des revendications 56 d 64, caract6ris6e en ce que le polymdre acrylique greff6 est 
susceptible d'Stre obtenu par polymerisation radicalatre d*un ou plusieurs monom§re(s) acrylique(s) et d'un ou 

^5 plusieurs monom&re(s) additionnel(s) vinylique(s) non acrylique(s), et dudit macromonom^re. 

63. Composition selon la revendication pr6c6dente. caract6ri86e en ce que les monom^res additionnels vinyiiques 
non acryliques sont choisis parmi : 

so . les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=sCH2 

dans laquelle Rg repr^sente un groupe alkyle iin6aire ou ramifi6. comprenant de 1 d 6 atomes. ou un groupe alkyle 
cyclique comportant de 3 d 6 atomes de carbone et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benz6nique. 
anthrac^nique, et naphtalenique ; . 

55 

les monomdres vinyiiques non acryliques comprenant au moins une fonction acide carboxylique, phosphorique 
ou sulfonique. tels que I'actde crotonique. Tanhydride mal^ique, I'acide itaconique. Tacide fumarique, l*acide 
mat^ique, Tacide styr^nesulfonique. I'acide vinylbenzoTque, Tacide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci ; 
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. les monom^res vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction amine tertiaire. tels que la 2-vi- 
nylpyridlne, la 4-vinylpyridine ; et leurs melanges. 

64. Composition selon rune des revendications 56 d 67, caractirisie en ce que le macromonom6re comporte d une 
des extr6mit6s de la chaTne un groupe temiinal polymerisable choisi pamril un groupe vinyle ou un groupe (m6th) 
acryiate. et de pr6f6rence un groupe (m6th)acrylate. 

65. Composition selon Tune des revendications 53 d 64. caract6ris6e en ce que la phase grasse llqulde comprend 
un compost organlque liquide choisi parmi : 

• les compos6s organiques liquldes ayant un param6tre de solubility global selon l*espace de solubility de Han- 
sen infyrieur ou ^gal d 1 8 (MPa)^^, 

. les monoalcoofs ayant un paramdtre de solubility global selon I'espace de solubility de Hansen infyrieur ou 
ygal y 20 (MPaV'^ ; et 

leurs myianges. 

66. Composition selon Tune des revendications 1 y 1 7, caractdrisye en ce que le polymyre fllmogyne est choisi panni 
les polyurythanes. les polyurythane-acryliques, les polyurythanes-polyvinylpyn-olldones, les polyester-polyurytha- 
nes, les polyyther-polyurythanes. les polyuryes, les polyurye/polyurythanes, et leurs myianges. 

67. Composition selon la revendication 66. caractyrisye en ce que le polymyre filmogyne est un copolymyre de 
polyurythane aliphatique. cycloallphatique ou aromatique. un copolymyre de polyurye/polyurythane ou de polyu- 
rye comprenant. seul ou en tant que myiange : 

- au molns une syquence d'origine polyester linyaire ou ramifiye. aliphatique et/ou cycloallphatique eVou aro- 
matique, et/ou 

- au moins une syquence d'origine polyyther aliphatique et/ou cycloallphatique et/ou aromatique. et/ou 

. au moins une syquence siliconye, substituye ou non substituye, ramifiye ou non ramifiye, par exemple de 
polydimyihylsiloxane ou de polymythylphynylsiloxane, et/ou 
au moins une syquence comprenant des groupements fluorys. 

68. Composition selon la revendication 68. caractyrisye en ce que le polymyre filmogyne est choisi parmi les poly- 
esters, les polyesteramides, les polyesters y chaTne grasse. les polyamides et les rysines d'ypoxyester. 

69. Composition selon la revendication 66. caractyrisye en ce que le polymyre filmogyne est choisi parmi les poly- 
myres acryliques. les copolymyres acryliques et les polymy res vinyliques. 

70. Composition selon Tune des revendications 1 y 1 7. caractyrisye en ce que le polymyre filmogyne est choisi parmi : 

- les protyines telles que les protyines d'origine vygytale. telles que les protyines de biy ou de soja ; les protyines 
d'origine animate, telles que la kyratine. par exemple les hydrolysats de kyratine et les kyratines sulfoniques ; 
les poiymyres anioniques, cationlques, amphotyres ou non ioniques de la chitine ou du chitosane ; 
les poiymyres cellulosiques. tels que I'hydroxyythyl cellulose. Thydroxypropyl cellulose, la mythylcellulose. 
rythylhydroxyythyl cellulose, la carboxymythyl cellulose, et les dyrivys quaternisys de la cellulose ; 
les poiymyres ou copolymyres acryliques tels que les polyacrylates ou les polymythacrylates ; 
les poiymyres vinyliques. tels que les polyvinylpyrrolidones, les copolymyres du mythylvinyiyther et de Tan- 
hydride maiyique. le copolymyre de l*acytate de vinyle et de I'aclde crotonique, les copolymyres de la vinyl- 
pyrrolidone et de Tacytate de vinyle ; 

les copolymyres de la vinylpyrrolidone et du caprolactame ; les alcools polyvinyliques ; 
les poiymyres yventuellement modifiys d'origihe naturelle, tels que : 

la gomme arabique. la gomme de guar, les dyrivys du xanthane. la gomme de karaya ; 
les alginates et les carraghynanes ; 

les glycoaminoglycanes. I'acide hyaluronique et ses dyrivys ; 
la gomme laque. la gomme sandaraque. les dammars, ryiymis. les copals ; 
. ' I'acide dysoxyribonuciyique ; 

les mucopolysaccharides, tels que I'acide hyaluronique. le sulfate de chondroTtine. et des myianges de 
ceux-ci. 
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71. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caractdris6e par le fait qu'elle coipiprend 
une huile volatile: • ' 

72. Composition selon la revendication pr6c6dente. €aract6ris6e par le fait qu'elle comprend une huile volatile choisie 
parmi roctam^thylcyclotStrasiloxane, le d^cam^thylcyclopentasiloxane, le dod^cam^thylcyctohexasiioxane. Thep- 
tam6thylhexyltrisiloxane, rheptam6thyloctyltrisiioxane. roctam6thyltrisiloxane, le d6cam6thylt6trasiloxane, Tisodo- 
d^cane, Tisoddcane. Tisohexad^cane. 

73. Composition selon la revendication 71 ou 72, caract6ris6e par le fait que Thuile volatile est pr6sente en une 
teneur allant de 1 % d 70 % en poids. par rapport au poids total de la composition, de pr6f6rence allant de 5 % d 
50 % en poids. et pr^f^rentiellement allant de 10 % d 35 % en poids. 

74. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^ris6e par le fait qu*elle qomprend 
une huile non volatile. 

75. Composition selon la revendication prfec6dente, caract6rls6e par le fait que Thuile non volatile. est pr6sente en 
une teneur allant de 1 % d 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de pr(§f6rence allant de 5 
% d 60 % en poids. et pr^f^rentiellement allant de 10 % d 50 % en poids. 

76. Composition selon Tune des revendications pr^c^dentes , caract^rls6e en ce que la proportion en agent filmo- 
g^ne va de 0.5 d 60%. pr6f6rablement de 1 d 40%, plus pr^f^rablement de 2 d 30% en poids de mati^re s^che 
par rapport au poids total de la composition. 

77. Composition cosmfetique selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend, en outre, une ou des mati^res colorantes choisies parmi ies colorants hydrosolubles et les matl^res 
colorantes pulvSrulentes. tels que les pigments, les nacres et les paillettes. 

78. Composition selon la revendication pr6c6dente. caract6ris6e en ce que la matifere colorante est pr^sente en une 
teneur allant de 0.01 % d 50 % en poids. par rapport au poids de la composition, de pr§f6rence de 0,01 % d 30 
% en poids. 

79. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract6rls6e par le fait qu'elle comprend 
au moins uh corps gras choisi parmi les cires, les corps gras pdteux. les gommes et leurs melanges. 

80. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes. caract6ris6e par le fait qu'elle comprend 
un ingredient cosm^tique choisi parmi les vitamines, les ^paississants. les g^lifiahts. les oiigo-^l^ments. les adou- 
cissants, les s^questrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants. les conservateurs, les flltres solaires. 
les tensioactifs, les anti-oxydants. les fibres, les agents anti-chutes des cheveux. les agents de soin du cil, les 
agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs. ou leurs melanges. 

81. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^ris^e en.ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de suspension, de dispersion, de solution, de gei, d'^mulsion. notamment Emulsion huile- 
dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H). ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/iH), sous fomne de cr^me, de 
pdte, de mousse, de dispersion de v^sicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multi- 
phase, de spray, de poudre. de pdte. notamment de pdte souple ou de pdte anhydre, de stick ou de solide cout6. 

82. Composition cosm6tlque selon Tune quelconque des revendications 1 d 65. caract6rls6e en ce qu'elle se pr^sente 
sous forme anhydre. 

83. Composition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications prte^dentes, caract6ri86e en ce qu'ii s'agit 
d'une composition de maquillage ou de soin des mati^res k^ratiniques. 

84. Composition selon Tune des revendications 1 d 83, caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des 
yeux. 

85. Composition selon Tune des revendications 1 d 83. caract6rls6e en ce qu*elle est un mascara. 

86. Composition selon I'une des revendications 1 d 83, caract6ris6e en ce qu*ll s'agit d'un produit de maquillage des 
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I6vre.8. 

87. Composition selon I'une des revendications 1 d 83. caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage du 
teint. 

88. Composition selon I'une des revendications 1 d 83. caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des 
ongles. 

89. Proc6d6 de maquillage et/ou de soin de la peau. des Idvres comprenant I'application sur la peau. les tevres et/ou 
les phan6res d'au molns une composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 88. 
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La prdsente annexe indique lea membrea de la famiile de brevets relatifB aux documenta brevets cit^s dans le rapport de 
rechemhe eurpp^enne via^ oi-desaua. 

LesdftB members sent contenus au fichier informatique de l*Offtce europ^n des bretvets k la date du 

Lea renaeignements foumts aont donn6s & titre indioetif et n*er)gagent pas la responsabifitd de tOffiee europ6en dea brevets. 
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Document brevet citd 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(a} de la 
famiile de brevet(8) 


Date do 
publieation 


FR 2795309 


A 


29-12-2000 


FR 


2795309 


Al 


29-12-2000 








JP 


2001072530 


A 


21-03-2001 




A 
M 


09-05*2002 


AUCUN 








nl 


25-12-2003 


AU 


2663260300 Al 


06-01-2604 








uo 


2004000247 


Al 


31-12-2003 








FP 


1515685 


Al 


23-03-2005. . 








US 


2004170586 


Al 


02-69-2004 


us 2604642986 


Al 


64-03-2004 


us 


2064247549 


Al 


09-12-2004 


Lr WcMco 


A 

A 




PR 


2772602 


Al 










BR 


9805775 


A 


11-04-2000 








CA 


2255150 Al 


22-06-1999 








GN 


1225260 


A 


11-08-1999 








EP 


0923928 


Al 


23-06-1999 








JP 


3256507 


B2 


12-02-2002 








JP 


11236314 


A 


31-08-1999 








PL 


330455 


Al 


05-07-1999 








US 


6682748 


81 


27-01-2004 


EP 1666826 


A 


16-01-2601 


JP 


2001019633 


A 


23-01-2001 








JP 


2001226225 


A 


21-08-2001 








JP 


2001286411 


A 


16-10-2001 








CN 


1283448 


A ,C 


14-02-2001 








DE 


60016672 


Dl 


20-01-2005 








EP 


1066826 


A2 


10-01-2001 








ID 


26471 


A 


11-01-2001 








US 


6492307 


Bl 


10-12-2002 . 


EP 1666815 


A 


10-01-2001 


JP 


11269231 


A 


05-16-1999 








EP 


1666815 


Al 


10-01-2001 








US 


6641805 


Bl 


04-11-2003 








WO 


9948464 


Al 


30-09-1999 


US 6342556 


Bl 


29-01-2002 


CA 


2202587 


Al 


16-10-1997 








JP 


10036716 A 


10-02-1998 
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